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á fluoreszkáló oldatok vizogélata már óvtizedekkel 

©lett előtérbe koiült, síivel © vizsgálatok eredméj^oi fel­
világosítást adnak a molekulák ée folyadékok szerkezetére, 

az oldatokban lejátszódó folyamatokra, az energIávándóriás 

mechanizmusára vonatkozóan, másrészt pedig ©gyes luminess- 

k&ló anyagok •* tulajdonségaik lem©rőtében — a gyakorlati 

életben is felhasználhatók*
A lumlnasscencia-jelenségek vizsgálata gyakorlati szem­

pontból ót luminaezcencia-jellemzőre terjed fei, nevesse tosen 

az abszorpciós spektrumra, az emissziós spektrumra, a ha­
tásfokra, a polárisáé lófokra és a csillapodási Mérő# 

jellemzik mérésére különböze módszerüket dolgoztak ki, 

molyok segítségével ezek megbízhatóan meghatározható к • Szá­
mos monográfia, többek között FÖbüTLR /1/ ée LJOVÜIB /2/ 

monográfiája és a cikkek egész sora foglalkozik ezzel a té­
mával, üteg leéli azonban jegyezni azt, hogy a közvetlen mé­
réssel meghatározott un* kiáss jellemzik nett tekinthetők 

- az abszorpciós spektrum kivételével - az oldatok valódi 

fluoreszcencia-jellemzőinek, A közvetlenül mért adatok u- 

cyaale általában függenek az oldatot tartalmazó küvetta.

,«*
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illetve a viaszéit oldatoennyisóg alakjótól, méreteitói, 

a gerjesztési és megfigyelési viszonyoktól, tehát nem a 

fluoreszcencia-fénynek a keletkezés helyén fennálló viszo­
nyaira vonatkoznak# A valódi vagy belső fluoron*с@шia- 

-jelleataők mégha tározóé ónál figyelembe kell venni azt, 

hogy az egye© térfogatelemekből kibocsátott fluoreszcen­
cia-fény a küvetiából való kilétéig újra abszorbeóléd* 

hátik (reabazorpció), másrészt a reabazorpoió következ­
tében másodlagos (szekunder) luminaezcencia-emissziö léphet 

fel# Ez a hatás különösen akkor jelentbe, amikor az oldat 

abszorpciós és emissziós spektruma nagymértékben átfedi 
egymást# Régóta ismeretoook olyan összefüggések, amelyekkel 
a mért jellemzők kiértékelésénél a reabszorpcié hatása fi- 

/gr®lombe vehető /1/# a szekunder fluoreszcencia hatását 

ВОД), ЮНКВДНгёЯГ /3/, /4/ és якийнмtársaik vizsgálták meg 

rósz lot eeea, én egy fenomenológiai elmélet alapján megad­
ták azokat az összefüggéseket, amelyekkel a azekunder lumi- 

me.zcencia-korrekcló elvégezhető, ill* azon foltéi;eleket, 

melyek mellett a szekunder lumineszcencia hatása ©lhacyagol* 

ható#
A lumineszcencia-kutatások a valódi fluoreszcenciádéi* 

Imzők meghatározása mellett természet oson kiterjednek & jel* 

le яок elméleti értelmez énére Ы» Erdekos .módon ez utóbbi idő­
ben mindkét irányból előtérbe korúit a haulsfQk.# .Ili*..4.hatás-
fok ,-;orjap8tu fény a»u»iügw«6t .mU..PisiásSAtiiМхШь.

A hatásfokfü.gvény értelmezése és maghatározása több 

szempontból fontosnak .mondható# A hatásfok*Uggvény .©netét
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ugyani« feltétlenül ismernünk kell a többi, valódi lumlneea- 

cenoie-jellemző mégha tárosé oá hoz /4/, vieeont a hatásfok 

értékét a szekunder lumineszcencia igen erősen befolyásol­
ja, és Így korrekció nélkül pontos követ ke siet ások levoná­
séra шш alkalmazható* Ezenkívül fontos szerepe van a lu­
mineszcencia és as abszorpciós spektrumok kapcsolataira 

vonatkozó ösaa©függésekben, Így például a módosított üztye- 

panov-Hyeporent reláció is tartalmasba a hatásfokot*
Mint ismeretes, először VAVIEGV /5/ vizsgálta részle- 

tecon a hatásfoknak a gerjesztő fény hullámhosszától való 

függését, és as anti-afcokesl tartodnyban a hatásfok xoho­
nos csökkenését mutatta ki* Ыt később mások által végzett 

mérések is alátámasztották* Egyes nézetek szerint azonban 

ez a hatásfok-esés rémben a lumlncezkélő oldatban lévő 

szennyeződések és az oldatban képződő diraorok hatására 

jön létre, sót egyes szerzők szerint az igen tiszta, hág 

(pl* tcT7 - 10*u molA koncentrációjú) oldatokban a hatás­

fok-esés nem is következik be* Ezt látszanak alátámasztani 

pl. bjovsin és Szevcoenko munkál is*
Ezen, egymásnak ellentmondó nézetek szükségszerűen 

felvetették azt a kérdést, hogy meg loiiet-e adni tisztán 

elméleti meggondolásokkal a hatásfok felső korlátját* Erre 

vonatkozóan a régebbi termodinamikai meggondolások, mint 

pl. LANEAU-ói /6/, nem adtak kielégítő választ* BudÓ-Kets- 

keméty és Setekeméty, valamint lazurenk© végeztek újabban 

ilyen irányban számit ásókat, alg az előbbiek a termodina­
mikai sa érnit ás okkai a hatásfokra oly felső korlátot adtak,
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amely az eddig laté etünkben vizogált esetekben valóban 

érvényesnek bizonyult, addig МА2ШШВ0 /7/ arra a követ- 

kos tetősre .jutottу hogy a termodinamika a hatásfok érté­

kest nem korlátossá, «indexek alapján azt mondhatjuk» 

hogy nemcsak a közzétett kísérleti adatok, hanem as el­

méleti következtetések között is ellentétek látszanak 

fennforogni, a kérdéskör tanulmá уоsóoa tohát mindenkép­

pen indokolt.

A disszertációban összefoglaljuk a hatásfokra, a ha­

tásfok és a spektrumok kapcsolatára vonatкоsó újabb elmé­

leteket, és leírjuk ide vonatkozó kísérleti vizo^lat 

inkát is. A számítósokk<1 nyert és a kísérleti eredmények 

összehasonlításával választ próbálunk adni a hatásfok antl- 

-stokeoi menetének kérdésére. Réosietesen tárgyaljuk az 

erre vonatkozó termodinamikai meggondolásokat is.
Foglalkoztunk a fluoreszccmela-jellemzők igen ki© 

koncentrációjú oldatokban történő meghatározásával is.

Az igen hig és az általában vizsgált töményebb oldatok 

f luo геев conc ia-je nemzőinek összevetésével arra a problé­

mára szeretnénk választ adni, hogy az általában tapasztalt 

anti-stoköoi hatásfok-esést a vizsgált oldatok nagy kon­

centrációja okozsa-e.
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A hosszúim!láau aőv jeli© setesoége ад, hogy .osimumátől a 

rüvldebb hollóishosezok felé haladva, enyhe, a hosszabb Imi* 

Iónok felé haladva pedig igen meredek esést mutat, Más ol­
datoknál es a hosszúhullám sáv erősen csipkésett is leheti 

4antracén)# A kevésbé bonyolult molekulájú luaimezkáló a- 

nyagok oldatainak hoeosuhullérau abszorpció© ©óvja ш^£0ае- 

litbleg азisimetrikus* harang-görb© alakú 41# pl# a f telit* 

midek oldatait)#
A fluoreszkáló oldatok abszorpciós spektruma általá­

ban коneontráolótól függetlennek műt ütközik, több esetben 

megfigyelt#!*, azonban, hogy kb* IO*-3 mol/l konc ©Gráciái« 

én ennél töményebb oldatok abszorpciós ерей trumának alak­
ja a kicsiny koncentrációk esetében észlelttől eltérés а 

hosszuhuilámu eáv rövid fíffilIrfwn ttlónlle egy, a koncentrá­
ció növelésével egyre kifejezettebbé váló uj ©év jelent­
kezik, amint az аз i• ábrán is jól látható /9/ 4az 1-7 

görbe аз 5.Ю“4, U®*4, 5#Ю“5, 2.10*5, 1.10*5, 5#10“6,

10 • ,ío1/1 koncentrációjú rodmaln 6 G abszorpció© spektru­
ma 95 >» dioxán és 5 % kloroform 

keverékében)# Впаек a sávnak a 

megjelenése az oldatban keletke­
ző asszociétusoknak, dinereknek 

t ulajdonithatő•
л fiuoresac cncia-s. ektrum /8/# 

A luminoescencia-e isssié ©pektrá- 

lio eloszlásénak jellemzésére az 

oldat é¥ térfogatolemébél kiau-

4

3,5

3

2,5

b 2
4=1 1,5

1

05

«0 m 400 Ю 530 350 570
A(nm)----- »-

1(±ra
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it rzott fluoreszoencia-teljeeitNlNp noruált feO ), ill#
!fcC *>) opektralis eloszlás függvényeit, vagy a AV-bol kisu­
gárzott iluoreaacencla kvantumiam nor . It |L§l|g ill# )
Üpektrálle elomlóm függ vénye it használjuk# A normáláai fel­
tétel az, hogy a függvények argumentumaik ezerinti integrál­
ja t—gyei légyen e;:y«iilő# Gyakran elegendő azonban az egy­
szerűbben meghatározható f/frrnx# un, relativ fluoreszeencia- 

-spokbrumok ismerete.
A fluoreszcencia-spektrum alakjára vonatkozóan meg kell 

jegyezni, ho у az kismértékben fü; g a gerjesztő fény hullóje- 

hosemától, ettől azonban gyakran eltekintünk, pl# hat ásfok­
aié résnél és szekunder lumineszcencia korrekciónál /%/# Az 

emissziós spektrum tág konoentráció-tfirtoraányban a koncentrá­
ciótól függetlennek mutatkozik, Viszonylag nagy koncentráci­
óknál azonban több esetben megfigyelték egy uj sáv megjelené­
sét az emissziós spektrum íiooszuhullámu részén, ugyanakkor 

az abszorpciós spektrum változatlan maradt. Sz a koncentrá­
ciós átcsapjanak /10/ nevezett jelenség úgy értelmezhető, ho; у 

az uj sáv megjelenését egy gerjesztett és egy gsrjesztetlen 

monomérből álló kettős molekula emissziója okozza.
A spektrumok elhelyezkedésére érvényes a kvalitatív, 

tapasztalati W Щ#-зйТ0Ш törvény /II/, amely szerint az 

emissziós színkép maximuma az abszorpciós színképhez képest 

a hosszabb hullámoknál helyezkedik el# Az emissziós spektrum 

és az abszorpciós spektrum hosszúhulláma sávja alakjuk a nézve 

közelítőleg uukórszl metrikusak, és a festék egyedi tulaj­
donságaitól Гaggó mértékben átfedhetik egymást, vagyis az
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missziós színkép nagyfrekvenciáju területének egy ré. 
egybeeohetik az abszorpciós színkép kisfrekvenciást* terü­
letével. Ez a jelenség azzal magyarázható, hogy nem nagyon 

mély hőmérsékleten sem az alapállapot, sea a gerjesztett 

állapot magasabb vibrációs nívói nem üresek, Hymodon kis- 

frekvenciájú gerjesztésre nagyfrekvenciája ©mioszio is fel­
léphet. Az olyan - h x>0 energiájú kvantum elnyelésével, ill. 

«Missziójával történő - átmenetet, amelynek során a moleku­
la vibrációs energiája gyakorlatilag változatlan, tiszta 

elektronétmenetncк nevezzük, ^-t pedig tiszta elektron­
átmeneti frekvenciának. Mivel az abszorpció és emisszió 

chaniamusa eltér egyaáatól г^-nál kisebb, ill. nagyobb v 

gerjesztő frekvenciák esetén, elnevezésben Is meg szokás kü­
lönböztetni a lualneozcenola о két típusát, éspedig stoke-
si-luiaineszceneióról beszólunk abban -az osetboa, hu r>,

. о
és anti-stoké ainéк nevezzük a fluoreszcenciát, ha

^ V
ag ^ 5,o*

Munkánkban a továbbiakban ilyen értelemben használjuk «SS*
elnevezéseket.

lieg kell jegyeznünk még a szerves festókoldatok spektru­
maival kapcsolatban, ho у ezek - és a többi iumineezcencia- 

- jellemző is — nemesek a festékmolekulűkra, hanem a festék- 

oldószer rendszerre is jellemzők, természetesen döntő mór- 

tákben a festék molekula sajátságai határozzék meg ezen jel­
lemzőket, de az oldóezer ezeket kisebb-nagyobb mértékben bs- 

foly tolhatja, vagyis az oldószertől függhet az abszorpciós 

együttható értéke, a luaineszkálás hatásfoka, a polarizációs
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ir C2,l)

a>- í cb *
Gyakran nem szükséges a hatásfok abeeolut értékének Is­

merőt© a jelenségeknek, pl. a hatásfok hullámhosezfüggéeé- 

n»k vizsgálatához; ilyen esetekben csupán a relatív hatás- 

i'okfüg;’Vén,ytt «I /i"aax-ot ezokték meghatározni.
A hatásfok definiáltja egy A4 elemi térfogat által ki­

bocsátott, ill. elnyelt kvantumok számára vonatkozik, ©aért 
a valóságos esetekben, nagyobb oldotmennyiségek vizsgálatá­
nál a reabszorpció és и szekunder lumineszcencia hatását fel­
tétlenül figyelembe kell venni.

A hatásfokig vény menetének vizsgálatára, valamint az 

ezzel kapcsolatos problémákra a későbbiekben térünk ki.

ahol

3.§. A hatásfokra és a spektrumok kapcsolataira vonatkozó
eddi 1 kísérleti eredmények rövid áttekintése

A luaineszkáló oldatok abszorpciós és emissziós spektru­
mai közötti kapcsolat legszembetűnőbb megnyílván lása az, 
négy a rezgésszám CUggvényében ábrázolt spektrumok görbéi 
egy, a rezgésszám-tengelyre húzott merőlegesre vonatkozólag 

túkörszim etrimsak (3» ábra). Ezt az un. táköi'aziiuaetria- 

-szabályt először LJOVCIK /2/ fogalmazta meg a sokoldalú és 

rendszeres kísérleti vizsgálatai alapján. ШШШ /14/ ad­
ta meg e szabály megalapozottabb értelmezését. Szerinte пега
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•Á &

az £.( >' ) йв f (*>) spoictrusiraknuk, hanem az ef»)/*> , 111.
fuí-gvérnyeknek kell ezlacietrl t matatnloki

*„( ”e.. >
(3,1)в 2 X> —О xa

ahol xíQ a tükörfrekvencia.
A konstans szorzó független a 

frekvenciától*
Az említett ezimmetria- 

-szabályok érvényességének te­
rülete a kísérleti adatok alap­
ján meglehetősen korlátozott­
nak mondhatói a szabály elfo­
gadható pontossággal általá­

ban csak a tükörfrekvencia közelében teljesül /15/*

Sztyepanov I957-ben aa abszorpciós és emissziós színké­
pek között újabb összefüggést talált, eme összefüggéssel a 

későbbiekben fogunk foglalkozni.

Az oldatok fluoreszcencia-hatásfokának a gerjesztő fény 

hullámhosszától való л^Сй ) függését ©ár as 1920-as években 

több szerző vizsgálta. VAVILOV végzett először részletes 

kísérleti vizsgálatokat ©zen összefüggés meghatározására 

/5/. Vavilovnak a 4. ábrán bemutatott méréseiből látható, 

hogy az abszorpciós színkép rövidhullámú részén a hullám­
hossz növelésével az rrje energiahat *sfok a gerjesztő fény 

hullámhosszával egyenesen arányos, majd egy szűk szakaszon 

közelítőleg konstans, és ezután - az abszorpciós és emisszi-



- 12 -

Ó8 színképek átfedésének 

tartot&úny óban - rohamosai! 
csökken. ( Vavilov- törvén./ >. 
főbb szerző különböző anya­
gokon végzett vizsgálatai 
hasonló eredményt mutattak.
A Vavilov által vizsgált al- 

kalikuo fluo eszcein oldat 

hatásfok u-a Jablonski a fen­
tivel csaknem megegyezd ered­
ményt kapott. Számos anyag 

kvantumhatásfokáfc mártó 

ВЯ01ШШ /16/, az ö mérései­
nek eredményei láthatók aa 

b* ábrán. ÍAa egyes görbék*
I. rödamia a, 2* oszkulin,
5* uivínuvog, 4* bong li vö­
rös, 5# ß-naftái, ö* roda- 

tain savas közegben, 7* azul- 

forodamin, ö# klainbiasulfát, 

y. bemoflavia, 10* eozin,
II. tripaflavin, 12* fluo- 

reazceiu, 13* akridin, 14.
eribrozia.) Az ötvenes években a fotoolektrouos mérési mód­
szerek kidolgozás val lehetővé vált a hatásfokfüggvények 

netének pontosabb vizsgálata, és a hatást’okfügiívény ienetót 

is befolyásoló reabszorpció és szekunder lumineszcencia ha-

<,0

1
7e

0
200 400 6000

X(nm)

4.óbra

00
U)?f

200 300 400 500 600X(nm)

5.obm
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tásának figyelembevétele• ALJMCIíV /17/ vizsgálatai és ай 

intézetünkben /1Б/ végzett vizsgálatok szerint a Vavilov- 

- törvény rmta tekinthető általános érvényűnek* egyrészt a 

kvant umhatásfok függvények stokesi ága ugyanis emelkedik 

egy kissé a hullámhossz növelésével C6« ábra), másrészt а
hatásfok letörésének helye, és 

a x>0 frekvencia közötti különbség 

is anyagonként változó.
A hatásfok és a spektrumok 

hőmérsékleti függésének kérdésével 
kapcsolatban ИBVÍS3I és ШШ /19/ 

végeztek az utóbbi időben vizsgá­
latokat. íSredoiényelk szerint a hő­

mérséklet növelésével a vizsgált lumineszkáló rendszer ab­
szorpciós együtthatójának érték© a maximum környékén általá­
ban csökken, megváltozik az emissziós spektrum alakja is, 

és ezzel egyidejűleg a hatásfokig, vény anti-stokesi ága 

kevésbé meredekké vélik. A Változás mértéke erősen függ a 

vizsgált rendszertől. Az ealltett szerzők, annak feltéte­
lezésével, hOs^y mind az aktiv, mind az inaktiv abszorpció­
hoz tartozó abszorpciós együttható értéke az anti-stokesi 
tartományban exponenciálisan csökken, © tartományban a ha­
tásfok hőmérsékleti függésének leírására az

Г
RodamnB05

0
500 550 eoo

Xínnri)
Odra

A
”1 = <3,2)C +• e

formulát találták. Itt tszéspontJóhozr>0 a spektrumok
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tartozó frekvencia* A és 0 pedig konstansok, 
szobahőmérsékleten mért hatásfok-görbe két pontjához való 

illesztés utcája határoltak meg, m •» h/3k$% ahol h a Flanck- 

-állandó, к a Bolt ггщпа-állandó, T* az oldat abszolút hő- 

mérséklete* As ilymódon eaaaitott és a síért hatísfokfügg- 

véayek Jó egyezést műtötték*
A k mcentr »ció növelésével a hatásfok általában csök­

keni ez a oncenfcr dós kioltás /1/. födi. К /30/ vises fluo­
ré з/.со in oldatokon újabban végsőtt vizsgálatai *aeerősítet­
ték est a korábban i© fölismert törvényszerűséget /Ь/, hogy' 
as abszolút kvantumba básf о к érték® kb* fÖ*5 mX/X koneentrá- 

elétől kezdve rohamosan csökken, és ez a váltósáé a követke­
ző összefüggéssel adímtó aegi

lyeket a

% (-^ - ÖCmÜ» ' C5.J)7

vagyis egy e,, konceatráoióju oldat abszolút hatásfoka 

adható egy§ csak a koncentrációtól ée egy, csak a ballá»* 

hossztól függő tényező szorzataként* A hatásfoknak esen üsz* 

ssefiiggésetíl leirt koneentréciófüggóse kapcsolatban állhat 

a divérképződé ;se1, de valószínűleg fontosabb ©serepet ját­
szik a s.sorosabb értelemben vett dinamikus koncentrációs ki­
oltás*

A hatásfok hullámhossz-függésével kapcsolatos vizsgá­
latok - mint ez a fentiekből is látható ~ általában azt 

tették, hagy a hatásfokfüggvény menőt®, legalábbis közelí­
tőleg, a Vavilov által leírtnak felel meg* Ízzel szemben 

az utóbbi időben néhány szerző, igen hig és igen tiszta ol-
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daton végzett hatásfok-mérések alapján, olyan következtetés­
re jutott, Ixo у a hatásfok anti-sfcokeei esése nem szükség­
képpen következik be. Ilyen eredményt közölt BÖKI aJVXGS /21/, 

valamint (Ш1Ш0Ш5, KKUttLXK és SZBVOSSRKO /22/. A ?. ábrán
a /22/-ben közölt - benzol­
ban oldott 3, 6-tetrame t il- 

diaoino-K-raetilftalimid-ra 

vonatkozó - ered. lényeket 
tüntetjük fel* Az ál ‘án lát­
ható, hogy az azonos siar-as- 

eágunak rajzolt kC X )Дщах 

éo GO ) gerjesztési az ia- 

kép azonos lefutása, tehát

4°1 ***** tA* antl-
—stokeni hullámhoaez-tartosiríny ötszörös nagyítású az ábra 

jobb olualán. > Az idézett szerzők szerint az rní X ) antt-sto- 

kesi csökkenése о vizsgált anyagok nem kielégítő tisztasá­
gának tulajdonítható, pontosabban szólva annak, hot у a nea 

eléggé híg lumineszkáló oldatokban olyan lumineszcenciára 

nem képes diaérek keletkezhetnek, amelyek a monomérek anti- 

-stokesl tartományában abszorbeálnak, és ott a hatásfok csök­
kenését idézik elő.

A ható ©fok-norések ezen ellentétes eredményei miatt 

szükségesnek látszik egyrészt az erre vonatkozó elméletek­
ből meghatározható, és a mért hatásfokfüggvények ösezahason- 

litáea, másrészt a mérések i en hig oldatokra történd ki­
terjesztése. Ez a probléma önmagában véve io igen érdekes,

w
wi-

i “ / ttW \!°3 I

. /°w «0 . 500 560X(nm)—-
7.chra
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foglalás а г' csillapodási időt is# A (4,t ) egyenlőt érvé­
nyességé nek feltételeit igen részletesen vizsgálták KfífSKE- 

tfíWT és munkatársai, és azt találták# hogy az egyenlet jobb 

óljaiénak a í> konstans ad lett :>óg az ft?q(*>) hatásfokot is 

tartalmaznia kell* A 3zfcyepanov-egyenlet igy módosított 

formája a hatásfokkal és a spektrumok вziramétr iá jával kap­
csolatban további meggondolásra adott lehetőséget, síivel a 

későbbiekben részben éppen eme összefüggések érvényességé­
nek vizsgálata a célunk, röviden tárgyaljuk azokat a fel-

ggondoléaokat, amelyek alapján (4,1 J-hez el-tételeket és 

juthatunk /8/*
Tegyük fel, ho; у a vizsgált oldat csak egy lumineszká- 

ló anyagot tartalmaz, optikailag homogén és izotrop, fény-
abszorpciója követi a bambert-Bouguer törvényt, a fény ab­
szorpció egészében a lumineszcenciára képes molekulákra 

vezethető vissza, és az oldat fluoreszcenciája a Sztyepanov- 

—féle tenosémával jellemezhető (8* ábra)*
Termodinamikai egyensúly ese­
tén - ez a szokásos gerjesz­
tő intenzitások mellett fel­
tételezhető - az oldat belse­
jében a hőmérsékleti sugár­
zás specifikus intenzi­
tása szobahőmérsékleten, a 

látható tartományban a

nJh^ -h i)|kT

III t

«»f z:~z
^ \

E.7.

I 0
ö.óbra

& - 
V

(4,2)e.c2-
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a tiszta elektronétdienet frekvenciája.
A módosított Satyepanov-i'eláció érvényességét meglehe­

tősen sok esetben vizsgálták* Az ellenőrzésnek legegyszerűbb 

módja azf hogy Í4,ö)-ból logaritsue-kópzéeoel kapott

h*>■F(^) * in k(a>) + ín - ínCng (v) +■ Z 1*2 üJ - £vi f^( v) - (4,11 >UT

függvényében ábrázoljuk* Abban a frekvencia-függvényt v
intervallumban, hol a reláció teljesül, i?<n K-nek h/kT haj­
lásszögű egyenest kell adnia* Ш a vizsgált esetekben általá­

ban igen jól teljesül Cl* a 9*ábrán 

az 1 göx-bét), szemben az eredeti 
ííztyepanov-fóle Összefüggésből 
adódó íK.^ ) ts 2« k(u) *Zlnu - £«(*»-») =

- -toC függvénnyel, amely az 

anti-otokeai tartományban az egye­
nestől erősen elhajlik Cl. a 9* 

ábrán a 2 görbét) /1ё/.
A (4,11) alapján kapott egyenes meredekségéből a T 

meghatározható• Az így számított, un* ’’effektiv** fl* hőmér­
séklet általában nagyobb vagy egyenlő a vizsgált oldat 

'£ hőmérsékleténél* AUkNOSV szerint T*-nak T-től való el­
térése azzal értelmezhető, ho у a gerjesztett állapotban 

a aolvíkiiláknak a vibrációs szinteken а í*(>f) hőmérsék­
let szerinti eloszlása jöhet létre, ha az enorgiafeles- 

legnete a környezetbe való vándorlása a gerjesztett álla­
pot átlagos időtartama alatt nem tud végbemenői* Ezt tá­
masztja alá az a tény is, hogy kioltott oldatok esetén a

<2

i
Iе
ŝ
8

4P 58 5Л 
-—v(*f sec')

9óbro
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kioltókoncentr áció növekedésével, amtkorls az átlagos élet­
tartam csökken, T* nő, amint azt az intézetünkben végzett 

vizsgálatok is mutatják /25/« Meg kell azonban jegyeznünk, 

hogy a f* megbfttáreeáeáiiak hibába több százalék lehet még 

abban os esetben is, ha (4, Ifi-ben igen gondosan mért, kor- 

rigált spektrumokat használunk fel# A fellépő hiba oka 

gyebek között az lehet, hogy igen erősen befolyásolhatja 

f* értékét az oldatban esetleg jelenlévő, a vizsgált festék 

optikai tulajdoné gátol kissé eltérő tulajdonsága szennyező 

anyag, vagy diaiér /26/,
A (4,8) ellenőrzésének más módja a (4,9) egyenletből 

számititötó és a mért hatásfokfüggvények Összehasonlítása•
A 10, ábrán példaként be­
mutat j ík a tripaflavin 

(4,9) alapján számított 

hatáefokfüíjgvényét (teli 

körök) és a mért hatáofok- 

függvényöt Cürea körök) 

/1^/* A vizsgált anyagok 

tÖv'bsé;:,e az ábrán látható 

jő egyezést mutatja, Ez 

nemcsak a (4,8) érvényes­
ségét látszik i azölni, hanem azt is, hó? у az oldatok kvan­
tumhat áefoka az anti-stokesi tartományban valóban csökken.

1ШЩ МШЖЯШШ és KOZMA /27/ a KLohincev-f éle szim­
metria-reláció és a módosított Sztyepaaet^összefüggés vizs­
gálata alapján arra a egál lapít ásra jutottak, hogy a szia-

. *>.’ ■

I

f
op-

0 500
X(nm)

ffi.úbra
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mutat« szemben a k^C ») fc Ihászát-Ideával nyert ^(^) 

függvénnyel (X. ti. ábra ! görbe), amely viszonylag szé­
les fjekrenciatartományban szimmetrikus. Ha mármost a 

(4,12 )-be a konstans értékét beírja»: /I/, /20/

(4,15)cxN Ly ты

akkor a (4,10) fölhasználásával fq( ^ ), ill. eli-

i.’ 1 val C „ Уз и* felcserélése után) kél e-yss;orü szlia- 

tria-reláeló adódik /15/»

k(u).^(^) -hx»/akT kUQ!%id) -h v/XUT
(4,16);

иx>

és
f^ú) bW2 kT ЬаУ/!кТ

->;3 (4,17)

egyenletekből jól látható, ho у ha ismerjük а 

aktiv abszorpciós spektrumot va^sy az fq(v) emissziós spektru­

mot i>0-nál kisebb (nagyobb) frekvenciákra, .akkor a kérdé­

ses spektrum a ^Q-nál nagyobb (kisebb) frekvenciákra is 

meghatározható t

WÚA

Г f , f > ,4 ^ h(i>‘-3j)/ 2i<T

V*> - ) тд e (4,líi)

(4,I6)-ból célszerűbb a hatásfokot kifejezni, mivel kU?) 

viszonylag könnyen mérhetőj

иЫ *>' -ЬЫ-ч)/2.кТ
V*0“ Vv)fwJlTe 14,19)
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На г1пЬ> )-r a feltételezzük, ho: у а г> » и tartományban 

konstans - 02 вок esetben legalábbis közelítőleg telje­
sül - akkor *>’ s -a>& -ra egyedül az abszorpciós spektrum 

meghatározza a hatáefokfüggvényt, läsen öeezefüggé© érvé­
nyességét saját mérési eredményeinken fogjuk megvlz gálni* 

(4,18) ós (4,19) összefüggések természetesen csak abban a 

f rekvencietart o«a myban érvényesek, amelyben (4,12) telje­
sül, amennyiben a kísérleti eredményekkel egyező eredményt 
adnak, az nemcsak a fenti meggondolások helyességének, ha­
nem a hatásfok-esés anti-atokesi tartományban való bekö­
vetkezésének alátámasztására is szolgálhat.

Meg kell még említenünk, hogy ^(^’J (4,I2)~ből köz­
vetlenül is kifejezhető*

(v*) OC C4,20)“ <ьы)S кЫ) /

tehát ^ elvileg eme öe-.-zefüggés alapján is neghatároaható.
z a módszer azonban eléggé pontatlan - hiszen az összeha­

sonlítás lényegében a görbék igen meredek szakaszán, o*0-től 

ghatározott távolságokban való leolvasás alapján történik - 

Így nem is várhatjuk, jjgy ^(-»') és nü^l Jól egyezzék, 
viszont Igen Jól szemléltethető az a frekvencia-
-tartomany, amelyben a fíloüincev-reláció teljesül.
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9*»* A hatásfokra vonatkozó lumineazceiwisKkinetikal
vizsgálatok áttekintése

A eokatoaoe »ólakul-к spektroszkópiai tulajdonságai­
nak leírása olyan formulákkal, átkeljek az e уев esetekre 

vonatkozóan konkrét számítások elvégzését tennék lejtővé, 

bonyolult és gyakorlatilag kivihetetlen* Ahhoz, ho у a 

lekulén belül lejátszódó folyamatokról szemléletes képet 
nyerjünk, a molekulát viszonylag egyszerű modellel kell 
helyettesítenünk* Az abszorpció és a luaineszcencia-emisz- 

83 ió folyamata sok esetben jól nyomon követhető а SOTTEPAKOV 

által ajánlott két elektron-energiaszintes termrendezer fel- 

használásával, és ez a modell alkalmasnak létszik arra is, 

hogy a hatáefokfüggvény anti-stokeai ágának esését értel­
mezni tudjuk /29-3*/ C viszont kibővítésre szorul pl* a 

foezforsszeeneia jelenségek tárgyalásánál)*
Az egye erűmé;; kedvéért tekintsük először - a Sztyepa- 

nov-féle modell alapulvételével - a molekula I alap, ill* 

a II első gerjesztett elektronállapotához tartozó j-edik, 

ill* i-tíüik vibrációs szintet* begyen n^ a j-edik, 

i-edik szinten lévő molekulák száma, és érje a rendszert 

uji eP®fctráll8 sürüaés ü frekvenciájú gerjesztő sugár­
zás. Ebben az esetben az i és j szintek közötti átmenetek 

folytán az egységnyi idő alatt abszorbeált energia

иЬгw Í5,H* % “ji ni k ,v- >ji
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* g^/g^ öseaefüggéet CgA és a megfelelő saint; к statisz­
tikai sul/а ), és feltételezve azt, hogy a gerjesztő fény 

intenzitása kicsiny, < zárt пега változik mag lénye, esen a 

j-sdik sein tan lévő molekulák szárma, vagyis Ej m &м így 

az egységnyi idő alatt kibocsátott lumineszcencia sugárzás 

energiája a

-ft. к£.. [*2. - hl»-!
j* J'-1- J <34

Lm = A n. hx>- 4 <■ 4к/. C5,*)4

egyenlettel a ható meg*
A rendszer által agyaényi idő alatt abszorbeált ener­

giát C5»t ) adja m*g, eme energiából ^ rész kény-
uzeritett emissziót vált ki - amely lényegében n^g&tiv ab­
szorpciónak tekinthető - ezért (% 1 )~bol le kell vonnunk,

BJ* "3i C V huJ‘ ■ C5.5)

A vizscjált esetben a i'endszer energiahatáafofca tehát az

z w lrtX *J
S u/ubi7
jö ^

S ^ nt- ~ % *4- ^
w,^ C vij - 1 hx>^

c%6)
^e =

£ 3J"“iá

alakban adható meg. Az összegezéssel itt az I és II energia­
szintek vibrációs nivói között lehetséges össze© átmeneteket 
figyelembe vettük, A szokásos hőmérsékleten és gerjesztő in­
tenzitások esetében a kényezeritett emisszió figyelembevé­
teléből származó tag elhanyagolható, és yQ egyszerűbb 

lakba Írható, Az C í?,6) formula explicite nem foglalja magá­
ban az i és j szintek közt lehetséges nem optikai átmenete-



& 
s 

г 
ч

g 
£ 

w 
ч

^ 
a 

I 
и

iS
 

N
 

N
C

: 
ft
 

И
2

 
• 

Л
ct
 

ef
tj

 
и

 
л

 
s

© 4
C

a
&

I
О ct

~d
e

&
 

O
.

8
V

3
©

©

1 
ií

9 
• 

и*
8>

 
4S

 
JB

>
9

 
0

 
<U

.
ef

 
Ф

 
et

 
C

Ö
 

0

H
N

-
s

oc
v

/г
) 

< 
*

I
6 

I
гг

»
 

»*
S*

f 
ct

I
О

(I

11
 

•
О

§
is

i
о c-

et
©

H
*

et
 

<Ф
e 

I 
» 

f
» 

3. 
* 

§
** 

Í 
s

о
m < 

*

I
I

1 
9

* 
& 

g 
s

й 
fr*

 
С»

< 
a*

ь»
 

© 
<

©
m

и
■c
 *

I I
& И

7Г

r*
p

*
p

© о
©

Н
!
Г

 

, 
1 

I 
s

s 
* 

s
в 

в 
» 

£
м

о
т

”

I
©

i
■ и № s

I
к t? 

41
?Ч

в
02



- 29 -

f*l# as eközben felszabaduló eoergic bővé alakul át* Az 

itar jellemezhető rendszer bermsémája a 12. ábrán látható.
Ha az előző, diszkrét alvók­

ra vonatkozó meggondolásainkat 
ilyen rendszerek.© is ki akarjukII

terjeszteni, akkor egyrészt az 

előzőekben használt n^, He­
lyett az alapállapot C I*y, Sy+dHy), 
ill. a gerjesztett állapot C i'y, 

öy сШу) ©nergiaszint interval­
lumban való tartózkodás valószí­
nűségét kell intünk, siáerésst te-

X szintek között

E
!*

12 ábra

kintóttal kell lennünk orra, hogy а IX
nea optikai átmenetek is létrejöhetnek. Jelöljük az utóbbi 
átmenetek valószínűségét d( Ey)-gal• Itt jegyezzük 

ho.;y dC Ey) értékét a molekula sajátságai ás a környező kö­
zeg határozzák meg, és ha túlságosan nagy az értéke, lumi­
neszcencia ne® jön létre. Ha elhanyagolhatónak tekintjük a 

kényszer!tett emissziós átmenetek számát a spontán emissziós 

átmeneteké mellett, akkor a tárgyalt rendezer lumineszcen­
cia kvantumhatásfoka az

Í5*

/А/сЕрае?
0 __________ Í5,9>%v' Тл^*(EpdeJ + JdtEjj^epdE;

alakban irható fel# Az (5,9), (5.6)-tól abban is különbö­
zik, ho у (5,6)-ban a hatásfokot az abszorbeált ós emittált 

fotonok energiájának hányadosaként adtuk meg, itt pedig a
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I optikai átmenet gyakoriságainak hányadosaként* t a*
veszi figyelembe az inaktiv

II
vonatkozó egyenlet 

abszorpció hatását! 3. Ha áCs£) és dCíSj) és ennek következ-

a gerjesztő frekvenciától* AC S^,3-t ós 

dClSy 3-t átlagolhatjuk az összes a£ értékre* iákkor a hatás­

fok egy szerűbb alakba irhatót

4

tében ni függetl

A(LV) 0*10)V= Асе;з f dce;)

ACBy 3 és dCi£3 az 0,9)-ben szereplő megfelelő integ­
rálokat jelölik! ezeknek a gerjesztő fény hullámhosszától 
való függetlenségét látszik alátámasztani az a tény is, 

hogy a gerjesztett állapot átlagos élei-tartama x » </Cл ♦ d) - 

a erjesztő fény hullámhosszától nem, vagy csak igen kismér­
tékben függ*

As 0*93 összefüggés csak abban az esetben érvényes*
ha a gerjesztő kvantum energiája nagyobb a tiszta elektron-
átmenethez szüksége© energiánál* ч>,< ч esetén ugyanis csak
azon molekulák kerülhetnek gerjesztett állapotba, amelyekre

v —tői való fa
-< -v esetén,

több szerző az anti-stokesi hatásfok-csökkenést elsőfajú ki-

Йу ^ h^Q - ha^. Hivel a cslliapoaáei idő 

függését sokáig tudták kimutatni

jesztett állapotban következik be, hanem még a gerjesztő 

kor* tármek alapján a hatásfok anti-stokesi menete & fenti
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értelmezhető /51/*
Ha a rendszer > г>0 frekvenciájú sugár sást nyel el, 

akkor a molekulák egy része a II gerjesztett állapotba ke­
rül, de létrejöhetnek tisztán vibrációs átmenetek Is az I 

szírben belül, amelyek valószínűsége az I—»II átmeneténél 
lényegesen kisebb. Az összes elnyelt kvantumok száma tehát

^cbsz " Члкг b ^c,bsz wi I <чДЕу) ^Jcitv +
Ö Q

t5.lt >
ОÖ

) $(EV) ai;i(Ev)^ )dhy ; 
6 л

ь n 1

(0az I állapotban lévő molekulák száma, fLjjgg az I
(2)

na aua-Jü vib cióe szintjére, Ä te2 pedl< а II szintre ke­
rülő molekulák

itt n i

áma* ац
esetén az elfcó Laknak nincs lényeges szerepe, aivel aSJ<^a|;J* 

Шеек a viszonyok «=; tartom lányban* Itt ugyanis csak
azok a molekulák kerülhetnek gerjesztett állapotba, amelyek

* Bjj.u ós а•2 = ”l2-u- g > гг0

rezgési energiája By > h oy - h *>g§ vagyis

(2,)
^abbz ~ J aw^ tv' / ^)dEY - n1 a(^)

fvab(vö )

számú molekula* Itt a( x>,.) az összes By-kre közepeit elnyelé­
si valószínűség aC vg 3 frekvenciánál * ojg csökkenésekor ( г>о~ 

-tói kezdve ) a( г> ) rohamosan c sökken és ezen esés mértéke
О

igen erősen függ a hőmérséklettől* Az I 

valószínűsége viszont Sstyepanov szerint feltételezhetően
ií -töl, mivel az átmenet rairiden szintről vég-

О

• eiaLzh vg el"5re-

C5.I2)

•I átmenetek a? j

©vésse fü g 

bemehet* A 13* ábrán tüntettük fel a
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(Оlőképesaég és a W(<} SS ö abszhx^ ’ 
un* inaktiv abazorpoióképesség
Vtol való fü, géBének - öztye- 

panov által feltételezett — 

netét| 9 m t(2) a aérhető
eÍnyelőképe aaóg• Amint az az ábrán 

is jól látható, a 

esetben az inaktiv abszorpció

~o

< x>13 ábra К

(2)
ólhanyagolható » mellett, és az egész abszorbeált energia

saennyieége az ajgCEy, v ) függvény tulajdonságaltól függ* 

0 esetben viszont, x>0-fcól távolodva W(^ egyre in­
kább összemérhetővé válik f^ -vei, és ekkor hatása már nem
A i> < vG

hanyagolható el. Ebben az esetben a kvantumhatásfök
(2)

I C5,«3>\ \ N('1) .k/^
űbbi ' w tas2

I0 esetben сц » лц, vagyis a hatásfok értékét a (pnpm 

jeaztebt llapofc tulajdonságai szabják meg* Ha és N^e:a
^'q-nól ki­

sebb lesz* A hatásfok görbe r.enetét ebben a tartományban
szabja aeg, s mivel ez erősen hőmérséklet-

;> и

összemérhet Őkké válnak, akkor a kvantuahatásfok

ix)elsősorban JSf absz
függő la az, pontosabban, a hőmérsékletnek mindkettő 

exponenciális függvénye* Ez az eredmény összhangban van
Ф1ШШ8ДЖ /46/ kísérleti eredményeivel*

Amint azt már a 2*§-bon említettük, az újabb vizsgála­
tok /16/ kimutatták, hogy a hatásfok hőmérsékletfüggését 
leiró, Turné rtrn.m által megadott egyenletből számítható
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hatásfok görbéiméit a kísérleti adatokkal való elesése nem 

kielégítő* /!9/-ben a szerzők, annak feltételezésével, hogy 

nemcsak az aktív, hanem az Inaktiv abszorpció is exponen­
ciálisan csökken a hőmérséklet és a frekvencia csökkenésé­
vel, a (3,2) összefüggésre ásottak* (3*2) érvényességét 

s kísérleti eredményekkel való jó egyezés igazolni látszik, 

/r£q(^) anti-atokesi csökkenésének értelmezéséhez 

nem tételezhetjük fel az a|f, nem aktiv abszorpciós átme­
neti valószínűség konstans voltát* 33z a feltételezés egyéb­
ként nem látszott megalapozottnak ízért sem, mert a hatá­
rozottan e kérdés vizsgálata céljából végzett igen gondos 

abszorpciómérésekkel sem sikerült kimutatni azt, hogy az 

oldatok abszorpciója valamely konstans értékhez tartana 

a hosszúhulláim abszorpciós sáv hosszúhulláim szakaszán*
A 14. ábrán az eozln alkoholos oldatának abszorpciós spektru-

tehát az

100

9

§
50

«0

Vt.öbro

mát mutatjuk be példaként annak szemléltetésére, ho y a 

hosszúhulláma ág rohamosan csökken abban a hullámhossz-

./
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-tartományban Is, ahol a hatásfok már gyakorlatilag mér- 

hetétlenül kicsinnyé válik*

MjLJ&j^M№aéaxjú]Büauéa» lusamsesssi*-
folyamatokra

A fluoreszcencia kvantumomtásfок/шас az anti-stokeai 
tartományban való esését a kísérleti eredmények többsége 

— a int az a 3*§-ban foglaltak alapján is látható — alá­
támasztja* Kérdóa s viszont az, hogy eme jelenség törvény­
szerűen bekövetkezik-e minden esetben, vagy pedig аьп? Mi­
vel a molekulán belüli folyamatok vizsgálatával a hatásfok- 

esésnek i mi szemléletes magyarázatát lehet adni, de a 

konkrét számítások elvégzése igen nagy nehézségekbe ütkö­
zik, célszerűbbnek látszott a problémának a termodinamika 

tételei felhasználásával való megközelítése# Hár а XX. szá­
zad első felében több szerző próbálta ezen az utón a ha­
tásfok felső korlátját megadni, vagy pedig azt bebizonyítani, 

hogy a termodinamika törvényei nem szabnak felső határt а 

hatásfoknak* Az ide vonatkozó meggondolások közül talán leg­
érdekesebbek és a legfontosabbak Vavilov-tól, Pringshela­
toi és Landau-tól származnak* Az ő meggondolásaikat kissé 

részletesen tárgyaljuk, már csak azért is, hogy rámutathas­
sunk az ilyen jellegű elméleti vizsgálatoknál gyakran elő­
törd ló hibák a, amelyek elkerülése a későbbi szerzők igen 

fontos feladatává vált*
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P. BiING BBSS« /32/ dolgozatában azt próbálja bebizo­
nyítani, hogy a termodinamika törvényei nem adnak meg se 

miféle korlátozást a hatásfokra vonatkozóan. 0 a következő­
képpen érvelt tegyük fel, bogy egy kétatomos gőzt, pl. 8ag~t 
monokromatikus fénnyel világítunk meg, és a fényi; csak egyes, 
nagy rezgési energiával rendelkező molekulák abszorbeálják, 

és utóbbiak ezáltal gerjesztett állapotba kerülnek. Vissza­
térve aa lapállapotba, az Így gerjesztett molekulák olyan 

spektrumot; bocsátanak ki, amelynek több anti-stokeei vona­
la van — vagyis az átmenet az alapállapot alacsonyabb rez­
gési nívóira történik - de stokesi-vonalakat is tartalmaz.
4 spektrum-vonalak viszonylagos intenzitásét a ffrank-Comioa 

elv határozza meg — ezért az anti-etokesi vonalak intenzi­
tása nagyobb, mint a sfcokesi vonalaké - és ezt a törvény- 

szerűséget a termodinamika tételei nem, befolyásolják. Prings- 

heim tehát arra a megállapításra jut, hogy a kvantumhatás- 

fok ugyan nera, de az energiahatás fok meghaladhatja az egy­
séget, és szerinte a fentiekhez teljesen hasonlóan értel-

zhetö a luaineszkáló oldatok anti- 

—stokesi fluoreszcenciája (15* ábra )•
A letzt rendszer tehát olyan hűtőgép­
nek lenne tekinthető, amely a mole­
kulák termikus energiájának rovásá­
ra fényenergiát termel, minden egyéb 

váltósáé nélkül, és ez szerintünk 

ellentmond a termodinamika IX. tör­
vényének.

s
o-'o
fiöbra
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Pringsheim meglehetősen kvalitatív Jellegű elméletó- 

nek hiányossága abból adódik, ho;; ;y eltekint az inaktív ab­
szorpció lehetőségétől, és nem veszi figyelembe a hőkim*«

/29/* /33/.
VAVILOV /33/ a következő gondolatmenet alapján arra az 

eredményre jutott, hogy a lumineszcencia energiahatásfoka 

nem lehet nagyobb 1-nél.
Vegyünk egy ideálisan tükröző falu edényt, amelynek 

e yik vérót dugattyú zárja el, és legyen az üregben ^ frek­
venciájú fotongáz. A dugattyúra ható fénynyomással a külső 

nyomás tartson egyensúlyt* Vigyünk az edénybe olyan, A hő- 

tartállyal összekapcsolt, lumineszkáló anyagot, amely ab~ 

szorboúl ja a •*> frekvenciájú fényt, és *ie > I Itatás fokkal 
frekvenciájú fényt «mittál, miközben £ hőt ad át a 

luminesakáló anyagnak. A megnövekedett fénynyomás hatására a 

dus-attyu elmozdul, és ezt a frekvencia csökkenése kiséri.
Az egyensúly valamely aA v, frekvencia esetén áll be. fávo- 

litsuk el az előbbi luminesakáló anyagot, és egyidejűleg 

helyezzünk az edénybe egy olyan, az Д-val érintkező luainofort, 

amely abszorbeálja a x>' rezgósszáasu fényt, és .^c I hatás­
fokkal -3J< if frekvenciájút emibtál. Szt a folyamatot A 

legedé»« kisóri. Ilymódon helyreáll az eredeti állapot, mi- 

kézben munkát végeztünk a hőartály energiájának rovására.

gárzás elkerülhetetlen effektusát

> V4

Az ilyen folyamat ellentmond a termodinamika II. törvényének, 
és ebből következik, hogy *lB > I hatásfok lehetetlen.

Ez az elmélet - bár végeredménye nézeteink szerint he­
lyes - hibás, és hibája túlzott idealizáltaágában rejlik,
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ugyanis аг üregsug rzás jelenléte miatt ne i lehet bezárni 
egy üregbe a T hőmérsékletű lurainoforral együtt semmiféle 

monokromatikus fotongázt, másrészt a Äirchhoff-törvény sze-
ly tisztán monokromat iois sugáx*-rint nincs olyan anyag, 

zást ami utálna, és nem bocsátana ki azt a frekvenciát, a- 

melyet abszorbeált /24/*
ШПЮ /в/ tett elsőként kísérletet arra, hogy a ter­

modinamika II» törvényének felhasználásával kiszámítsa a 

hatásfok felső korlátját* Az erre vonatkozó meggondolásait
гovidén az alantlakban foglaljuk össze*

Vizog 'Ijun.-ogy olyan luaiíieszkáló testet, amelyet 
frekvenciájú, szigorúan monokromatikus Iß intenzitású su­
gárzás ér, amely sugárzást a test teljesen abszorbeál. Az 

emittaIt fény specifikus intenzitása a x»0 körüli ór> 

intervallumban konstans KM , másutt zéró. A folyamathoz 

tartozó entrópiaváltozás a lumineszkáló test és a súgóra ta­
gváltozás óból tevődik össze. Az egy­

szerűség kedvéért tekintsük a lumineszkáló test egységnyi 
felületén egységnyi idő alatt bekövetkező változást*

Az Ia intenzitású sugárzás abszorpciójakor a sugárzási 
térben nem történik entrópiává!tozás, mivel a szigorúan 

a»kromatikus sugárzás entrópiája zérus, ugyanakkor a test 

entrópiája Xft/$ értékkel növekszik* Az I0 intenzitású lu- 

miaeszcenciafény emissziójakor a test entrópiája IQ/f ér­
tékkel csökken, és a sugárzási tér entrópiája

si tér entrópiájúnak

S * Я [(4tx„) tn«t--хи1ц;(и] Д i>d Q (6,1)
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értékkel változik meg* mivel as emitiáit fény 

ruan monokrútmtikm és nem irányított, hanem йх> frekven- 

eia-int orv ill uraban és 4 £2 tóra gőgben oszlik el.
(6,1)-ben к a Boltzraarm-féle konstans, c a fénysebesség éo

, ahol h a Planek-állandő, к toljes entrópia 

változásra a termodinamika II* törvényének értelmében fenn­
áll# hoy

ozigo-

o2 -»ШЪК

I (Г (&.2>

Mivel I0 * 2&vb>bQ , a Có,2) kifejezés a következő alakban 

irka tő fel
kT C ít-x*)£й(,1 fx J - x^ in xv

-] -C<-h.„ (6,3)*a>

Vezessük be most a lumineszcenciafény jellemzésére а 

^eff *9*fektjLv hőmérsékletet", amely ée a specifikus in­
tenzitás között az ismert

{hiáK^ = <6,4)ehjJ/kTett _ <ca

Planeк-féle ucasefüggée áll fenn /24/* (6,4>-©t (ő,3)-ba helyet­
tesítve, meglehető©on bonyolult kifejezést kapunk, amely
soriban két határesetben, nevezetesen &v/kT0ff kicsiny, ill. 

Леву értékei esetén igen egyszerű alakba Írható, Ha br»kf#íáft 

akkor » W****»«, ^ ш

(6,b)

továbbá, isivel W^Qff általában kicsiny, (6,b) a következő 

alakra hozhatói

7
etí



— ^ m

r {6,6)i s \ 1 f + •
Ha visa ont h^/kTeff kicsiny, xu k.TQ££/ho> , és

4 s Ta L-b у- (In + 4)] . C6,?)
eff

Mivel Teff igen nagy a T szobahőmérséklethez képest, 

könnyen belát) ató, hu. у as о^С» energiahatásfofc 

pán Jelentéktelen mennyiséggel haladhatja meg t-et.
A Landau meggondolásában szereplő T0 ef» T feltétele­

zésnek igen erős luminenzconcia-intenzit e felel meg, amely 

szerinte arányos az igen erős gerjesztő intenzitással. Igen 

nagy intenzitások esetén azonban az abszorpciót és a spon­
tán emissziót a kényszerít©tt emisszió szükségképpen kiséri, 

Továbbá a kísérleti tapasztalatok szerint az anti-stokesi 
tartományban az igen intenzív * erjesztés nem von maga utón 

igen erős fluoréз sceneia-sugárzást t eléggé kicsiny intenzi­
tások esetén pedig C6,6) semmiféle korlátozást nem Jelent.

BJXJÓ és K№K№ÉSer /34/, /33/ 1964-ben az irreverzibi­
lis folyamatok termodinamikája II. törvényének Prigogtae- 

-féle raegfo álcázásából kiindulva, arra a következtetésre 

Jutottak, hogy az entrópia törvény a hatásfokra felső 

látót ad. füvei egyik célunk éppen ezen korlát érvényessé­
gének vizsgálata, célszerűnek látszik a kérdéskör kissé rész­
letesebb tárgyalása*

Tegyük fel, ho у egy j* élhosszu, kockaalaku luminesz- 

káló preparátum optikailag homogén és izotrop, törésmutató­
ja és hőmérséklete egyenlő a környezetéével. Legyen a kocka

csu-
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& oldaléle olyan kicsiny, bőgj az elnyelt gerjesztő Inten­
zitás a-val arányos* A P-j-et a í hőmérséklethez tartozó 

IC^ specifikus intenzitású üregsugárzáson kivül érje minden 

irányból egyenletesen egy polarizálatlan &0 intenzitású 

gerjesztő fény# Ss as intenzitás a v körüli kicsiny ь» in­
tervallumban legyen konstans, másutt zéró* A gerjesztés 

hatására Pj—ben luminesscencia-sug rzás és hő keletkezik, 

a hőt folyamatosan elve sértettnek gondoljuk. A preparátumához 

és a benne foglalt sugárzási térhez & entrópiát rendelhe- 

tünk, ennek ß v ltozási sebessége a külső és belső folya­
matokhoz tartozó Se és Si részekből áll. Az entrópia-tör­
vény lokális megfogalmazása szerint k± s 0.

Az belső entrópia-változás felbontható a sugárzás 

elnyelését, kibocsátását és a hő keletkezését kifejező S,, 

S2 és tagokraг
.)
S. * S1 + + S 3 m 0 ; (6,a)

ahol dá^/dfí m S^.» a gerjesztő sugárzás és a preparátum izo- 

trópiája miatt ugyanis elegendő az entrópia-változást a tér­
szög egységre vonatkoztatni. Az entrópia-változás a lu­
mineszcencia- jellemzőivel is kifejezhető. A preparátum az 

egyik oldaléllel párhuzamosan beeső gerjesztő fényből — a 

térszög és az időegységre vonatkoztatva - 2>í0kb> ) a5 ener­
giájú résst abszorbeál, és ^-szór ekkera energiájú részt 

emittál, Így

S3 - ■— 2 K0 ho» k(u) ( á -dg) txJ CG,9)

. :i
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lesz a hÖfejlŐdéshea tartozó entrópia-változás.
Helyettesítsük a preparátumot az abszorpcióhoz tartozó 

S| entrópia-változás egyszerűbb kiszámítása érdekében egy 

olyan térfogatú szerkezettel, amelynek fj és fg oldallap­
ja T hőmérsékletű fekete test, és amelyben középütt átlós

ir myban В diatermán lemez he­
lyezkedik el C!6* ábra). Tételez­
zük fel az Й lemezről, hogy a 

nyil ir-my'ban a d.Q térszög­
ben haladó fénysugárból k£^>) 

törtrészt visszaver. Ilymódon 

a szerkezetet ÍC^ ♦ KQ - 2K^kß» )ц?т 

a Kb ♦ KQ - Ka intenzitású sugár­
zás hagyja el* A. reflexiónál és *2-n nem jön létre entrópia- 

változás, f.t viszont Üregnugáreóst snittéi , és ♦ KjAi>) 

specifikus intenzitású sugársáet nyel el* Az ehhez a fo­
lyamathoz rendelhető éntropia-vált©aási sebesség 

-2aPj [1ХКЪ+Ка5 - й-J , (ü* ШЯ0К /24/ vizsgálatai
szerint ugyanis akkor, ha egy er keresztmetszetű rezonátor 

a ráeső К intenzitású sugárzásból Kg réast nyel @1 és kW 

részt bocsát ki, akkor ennél a folyamatnál a sugárzási tér 

•ntrépiaváltozusa 2XÍK)« - 2IÍ fc'K , térszög és időegységre 

vonatkoztatva), ahol

16 öbra

c2KL(K) = —j- [(4tx) EnCttx) - xfex j c
)(-

(G,IO)h x>3

а К specifikus intenzitású sugárzáshoz rendelhető entrópia- 

sugárzás specifikus Intenzitása* Az üregsugárzással együtt
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end.utált Ke specifikus intenzitású lutainesecoaelafény ke- 

lotkoaéeéhttz hasonló alapon 2a2 [1£к^+Кв) - áv
entrópla~változáei sebesség rendelhető, A q-ben létrejövő 

teljes entrópia-v Itozáe tehát
•I '1 .»

Si 4 Si 4 =

♦

tb.ll >- - 2a* fi-UKb+K )- L(Kb)]do>* f-2a2/[L(Kb+1^)-L(Kb)]ol'u' -
& o

“ Zul ~jk [-/i-H

ahol

j-T(xb)]dv*4-f[F(x^x

C

;е)-Т(хь)]о|фОxbr*

~T UK) ;
k i>

iT (x) = *bÄ“—

4-e ^ /

(6,12)
Y Kü /Ь> k( v) a ^ ; t7K-kM‘X « a

a /h> iű .ervallu ibiin, iá sut t nulla.
Viszonylag e yazerü eredaióny adódik akkor, ha a ger­

jesztő fény intenzitása olyan kicsiny, hogy aa üregsugár­
zásnak megfelelő egyensúlyi állapotban "kis perturbáció” 

jön csak létre, vagyis xQt xQ

rt*b«a> * Л V * " h **%*
felhasználásával az 

S( + él = - s3 + k(v) t^"«2b”/l<TA v-irfi&v? í

« x&. Libben . ui esetben

típusu sorfejtés

á-‘ehATl[MlVl г о
(.6,13)

összefüggés, és ebből az

, háu-nj
Ä. C 6,14)4 - iáÁ D



- 43 -

íkorlát adódik. Itt f 3 2ГЧГ7 * és 4-** 32

Ии' !22í
“*( к Г cf л е |Ь0)

ОО

/-'
О

-‘'е“1 [fUflfch,
* “о Сб,15>

integrállal definiálja. о>0 általában az emissziós spektrum 

maximum-helyének közelébe eső frekvencia, и pedig a ger­
jesztő sugárzás frekvenciája. Mint látható, az igen kis 

gerjesztő intenzitások feltételezésével kapott l^C«) füg­
getlen a minta dimenzióitól és a gerjesztő fény intenzitá­
sától.

(6,11 )-ből annak feltételezésével, hogy az üregsugár­
zás intenzitása elhanyagolható a gerjesztő sugárzás intenzi- 

liett, vagyis *ь<<(ха, xj, és hogy (х&, xe)« 1, az 

Jft x) ^ x - x lnx összefüggés felhasználhsával a Következő 

korláthoz jutunk

tása

4 + ci Ко кЫ) <*/ hvb)- (1- e) J
(6,16)rrL S .

I t )i с"1 K0 кЫ ab {(*>w)/h - 4) ]

Itt -L>m -t a következő egyenlettel definiáljuk:

3>
«*[(cVbnJ.) KckW a /U f(^)]= j ,>'-Ч4ф^)К0 UfeOa bfHf f(Vjdv.

A (6,16) tört értéke általában csak jelentéktelenül különbö­
zik 1-től.

Tetszőleges intenzitások esetén a (6,11) egyenlőtlenség 

nem vezet (6,14) és (6,16)-hoz hasonló explicit kifejezésre, 

de — amint Horvai megmutatta /15/ — bármely intenzitásnál ki­
számítható a hatásfok felső korlátja a következő eljárással.
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f(.u*)=feU(w)<oV b*-b-iöVI )

áa

ic) M,1 áu. - j H(xej t^) AA,1 elvóH(x C*6, 22 );Ow i

ahol Ix,u) Jeleiéit vezettük be HCx, »(ju ) helyett. A (6,22) 

Jobb oldala különböző r értékek, vagyis külnböző gerjesztő 

Inten«it sok setéden numerikusán integrálható. Az integrál 
értékének ismeretében xQ kuli nbözo u, ill, o> értékekre meg­
hat rozható, és ebből

----— (- tx(«)) -
xa Дг>* ju} ' '

(6,25)

Л xe iti edózerrel : .legauüüruztuk az lgl ) ítarlátregg* 

vényeket fluoreszcein (1?, ábra) és antracén (16, ábra) ol­
dataira, különböző r értékeknél.



«• <4-6 «*

lieg keil jegyeznünk, iigy r’ ée г" nem ugyanazon ger­
jesztő intenzitásokhoz tartoznak, mivel a számítások el- 

yigtigftgll r>Q~t az emieeziós spektrum maximum helyének 

közelében lévőnek választottuk, és ez a két anyag eseté­
ben különböző#

Az г с I esetén a feltételezett gerjesztő intenzitás а 

laser sugárzás intenzitásával mérhető összeg fluareszeein 

esetében r' e líT40, antracén esetében pedig r"* lÖ*60 para­
métereknél az üregsugárzás intenzitása a gerjesztő és lumi­
neszcencia sugárzás intenzitásával összemérhető. Kint lát­
ható, az ezen esetekben számított 1,?C'a>) görbe csaknem egy­
beesik 1^0 )-vel.

Ш81 Mim /36/ az entrópiatétel alapján a hatásfok 

felső korlátjára - az előbbitől kissé eltérő gondolatmenet 
alapján - olyan formulát kapott, uraely abban z esetben is 

érvényes, ha a lumineazkiló közeg erős fényszórása miatt a 

PV-be belépő sugár el nem nyelődött része nem koherens a 

belépővel, és a közeg optikailag nem homogén# A kiindulási 
feltételek egyébként azonosak az előbb ismertetett Budo- 

-Xetake *éfcy elméletnél alkalmazottaknál#
Tekintsünk lemét ©gy kicsiny ziV » térfogatú Fg pre­

parátumot, amelyet az üregeugárzáson kivül minden iráayból 
egyenletes, az üregsugársáshoz képest elhanyagolhatóan ki­
csiny intenzitású gerjesztő fény ér# Fg ennek hatására kissé 

felmelegszik, és a t а О időpillanatban éppen T hőmérsékletű 

lesz, libben az időpillanatban a következő folyamatok játszód­

nak le*
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a) A P2 preparátum aas üregaugárzáe agy részét elnyeli* és 

ugyanannyi hőmérsékleti sugárzást emittál.
b) A gerjesztő sugárzás egy része elnyelődik* és luminesz­

cencia sugárzássá, valamint hővé alakul át.
c) A Pg felületén sugárzás és hő áramlik át.

Az entrópia-változás most is az

s- К 4 (6*24)

egyenlettel Írható le, ahol az a) és b) un. belső folya­
matokhoz tartozó entrópia-változást jelenti, az Ó0 tag pedig 

a c) külső folyamatot Írja le. Elegendő moat is a térszög- 

egynégre eső entrópia-változást tanulmányozás tárgyává
tenni.

Az Sx három részből tevődik össze* • Sf + S2 ♦ Sj,
S| az elnyelésnél, ág az emissziónál bekövetkező entrópia- 

változás, Sj edig a preparátumban keletkező hőmennyiséghez 

rendelhető. Az előzőekhez hasonlóan Kfe* í£0, ill. Ке~те1 je­
löljük az üregsugárzáshoz, a gerjesztő sugárzáshoz, ill. a 

luraineszcencia-augárzáshoz tartozó specifikus sugárzás inten­
zitását*

Setekernéfcy az a^-ben létrejövő entrópia-változás szem­
pontjából a preparátum elnyelő molekuláiról feltételezi, hogy 

azok ogyMigy olyan "golyóval" helyectesithetők, amelyeknek
*

felülete пега reflektál, és amelyek teljesen átlátszatlanok. 

Egy ilyen részecske egységnyi idő alatt a dQ térszögből 
érkező energiából qa2Kdud£2 részt nyel el, ohol qa a golyó 

felülete, síivel a vizsgált rendszer nem tekinthető teljesen
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átlátszatlannak, meg kell határozni az un# abszoi-poiós ha- 

táakeresztmet3zetét# Soeék Ъе egy a'5 térfogatú ©g koncentrá­
ciójú oldatra - az egyik oldallapra merőlegesen - 2&^ ape- 

cifikus intenzitású fény# Az elnyelt energia 2a^KJs&>>)f
vagyis ae oldathoz ..rendelhető hatúskeresztiaetezet qQ a 

* а^к(»), hasonlóképpen az ogy molekulához rendelhető ke­
ll^) ahol L a Loaohaidt-afcáau Are в atme tszet q*. a

я e?jX 
golyó által egyoé: nfi

. Z3 .
idő alatt emittált energia 2 daá,

ahol qe az emisszióhoz rendelhető hatáske rész tract szét# fii­
val termőd ina:: lkai egyensúly esetén az abszorbeált ós cukit-

10

télt energia egyenlő, az eaittáló részecskéhez ■»»esetén 

ugyanaz a hatáake resztmetszet tartozik, mint az abszorbeá- 

lőhoz, vagyis Qg л 4tQ. felhasználva továbbá azt, hogy ШЛЫСЖ 

/37/ ©gy i*ezonátor ifód^d-Q fénye Ínye léséhez C és hasonlóan 

az emissziójához) rendelhető entrópiádra® változást - lé­
nyegében a fentiekhez hasonló modell feihasznalásával —
3Xi( )ed»dí? alakban adja meg, az a^-ben létrejövő entrópia- 

változás a következőképpen irható fel*

S, ="2 j ~r~ [U^+xJ-UO +xbf-xc)~ Скь txc) ы*b tx0)] иы)^ dx> ) (6,25)

én

4. ’ 2 j ^p-[( (+xb+^)ín(^^b+xp-übtx^)ín(Vbi-x^)] к(ч> л1 du
О

Cí»,26)

fliá
hu3

■Ic% 4ahol x, - xe *) к Ыtru3

Ha xQ, Xg « xb, akkor a C 6, J 5) felÍrásunól már alkal­

mazott sorfejtéssel az
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S, +^*4" K6 fai Ца^Х^-Оа3 + *>0 Ко’Лэ» к<ч)z J а*

(et27)
- ~^Г^о UwJ^Qdjjjj Jv V^a^f-fW] [Wvi] J-u

kifejezéshez Jutunk# A «jobb oldal első tagja nyilv nvalóan 

-S^-vel egyenlő# Ezért tekintettel az Si 5 0 egyenlőtlen­
ségre az

-%
CfM] [l<(.4>] di>j

ÍX>eK/awT 

Гч*1 к(ч)^ч)/4 ^ J
•i( hjj/kT

-y e (6,2a)

korlát adódik, amely hasonló az %dr»
Az lt('^) és 1^()J) Korlátfü( -vénnek között formai hason­

lóságuk ellenére is lényeges különbség von, bár mindkettő 

arra az esetre vonatkozik, amelynél az üregougárzás intenzi­
tása mellett elhanyagolható a lumineszcencia- ós a gerjesztő 

fény intenzitása# A különbség a felhasznált modellek külön­
bözőségéből adódik#

A /39/-bon a szerzők feltételezték, hogy a Pj preparátum 

optikailag homogén, és éppen ezért használható ez esetben a 

16, ábrán látható modell# A homogenitás feltétele viszont 

az, hogy az Idát eléggé sok lumlneezkáló centrumot tartal­
mazzon, ami könnyen megvalósítható lenne a5 növelésével, 

viszont nem lehetséges, mert a Pj-ben létrejövő entrópia-vál­
tozás kiszámításánál felhasznált kifejezések csak akkor ér­
vényesek, ha a kocka a élhossza isebb, mint a gerjesztő 

fény koherencia-hossza, vagyis a Pf egyes részeiben leját­
szódó folyamatok nem függetlenek egymástól# I у az lffcw)

Ж*5"7**.
fe
l3ZEGI3

^HasexSS^
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a -kCi * In jto| dn^di^ *l#t# § »ahol d e^t

továbbá nk és nlf ill# gk és g^ aa 3^ és ^ alvók betol- 

töttségét, ill. statisztikai súlyát, dnkl és dn^ pedig az 

rs^ és Bj nivók közti optikai átmeneteket jelentik, d 

értékét a sugárzás entrópia-sűrűségének kifejezésével le­
het meghatározni!

= j к ^y~ [(§П)1п(дf 4)-dx>doi (6,30)

о « -2^ П , В azon kvantumok száma, amelyek az egy- 

ségnyl térfogathoz, egységnyi térszögbe, egységnyi frekven-

;
•lJCo

ahol

cia-intervallumba tartoznak. Ezen kifejezés idő szerinti 
differenciálásával kapjuk, hogy

•= l< ín cW^ dvciay .d*í°fi

A feltételezett egyensúly esetén dn^da^. « dn^dF^. Az 

ill. X| nivók bet ltotfcségónek dn^dE^ -változása, amely 

abszorpció, spontán amioszló és kényszeritett emisszió ré­
vén jöhet létre, a sugárzási sűrűség és az Binstein-féle 

konstansok ismeretében kifejezhető. Végeredményben a lumi- 

noío* mntwlml való kóloaönhatAsából HÉHH« d *|> ele- 

mi entrópia-sűrűség változása a következő alakban adható 

megl

dáriM)kKt{)v.coj%e L§~ -j-]О -fw ^ciE^dt^ dcj> jnkft l6»31)
%ni

ahol í« ) az abszorpciós Einste in-fél© koefficiens.
Hasonlóképpen annak figyelőmbevételévei, hogy a nem
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optikai átmenetek és gyakoriságai között a

(h-Q/kT?k< » e г C 6,32)
bt ?iU

Összefüggés áll fenn* Termodinamikai egyensúly esetén - és 

SZTTEPANÖV /29/ szerint általában is — a lurainofor és a hő­
tartály közti kölcsönhatásból származó elemi entrópia-vál­
tozást a

16,53 >

kifejezéssel adhatjuk raeg*
’livel a (6,31) és (6,33 )-ban szereplő szorzat mindig 

pozitív, az elemi entrópia-változás mindig nagyobb nullánál. 

Lazurenko szerint tehát a termodinamika XX« főtétele ezen 

elemi folyamatoknál az átmeneti gyakoriságok tetszőleges ér­
tékei esetén is minden korlát nélkül érvényesül*

Mazurenkö meggondolásaival szemben kétségek Merülhetnek 

fel* a) Egyrészt azért, ráért a fent tárgyalt esetben, a mikor is 

egy lumineszkúló rendszer elemi részeiben lejátszódó folya- 

mátokhoz tartozó entrópia-változást vize, áljuk - amelynek 

mértéke függ az elemi résznek a preparátumban elfoglalt he­
lyétől - nem hel.es a sugárzási entr>pia-sürüség fogalmának 

felhasználása, ennek ugyanis csak homogén sugárzási tér ese­
tén van fizikai értelme, b) Másrészt a sugárzási térnek az 

egyes térfogatelemekhez tartozó elemi entrópiaváltozásai 
sem tekinthetők egymástól függetlennek. így a teljes entró­
pia-változás neui adható meg az egyes részek entrópia-váltó-
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zásainak összegeként, ha a vizsgált rendszer nincs a termo­
dinamikai egyensúly állapotában, c) Ezenkívül a lurainofor 

ós a rezervoár közti kölcsönhatásból származó entrópia-vál­
tozás kiszámításánál lazurenfco feltételezi a (6,32) egyenlet 

érvényeseégét, amely szigorúan csak tertaodinaaikai egyensúly 

esetén teljesül. A rendszerben a gerjesztő fény hatáséra az 

egyensúlyitól eltérő állapot alakul ki# ezért ez a feltéte­
lesés nem látszik kellően megalapozottnak#

1967-ben GLOwACKI /39/ szintén tanulmányozta a luminesz­
cencia hatói ok problémáját az irreverzibilis termodinamikai 
folyamatok szempontjából. Meggondolásait /39/, amelyekre 

itt részletesen nem szándékosunk kitérni, két egymástól 
erősen különböző felépítésű x*ószre tagolta« más folyamatokat 

vess tekintetbe a stokeai és másokat az anti-stokesi fluoresz­
cencia termodinaaikai elemzésénél# Érdekes módon Glowacki arra 

a különös Cszerintünk helytelen) eredményre jut, hogy az 

entrópia-tétel alapján csupán a stokeai tartományban lehet 

a hatásfokra egynél kisebb felső korlátot megadni, az anti- 

-stokesi tartományban szerinte ilyen korlát nem létezik. Glo­
wacki tanulmányának kritikai vizsgálata túlhaladja ezen érte­
kezés keretét#
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=&=Ш!ЕШШЙ!ИИ=й1=!£У*1ш1

Ztit to alkalra-ott abazorpclős és riuoreszcsncla ealeaglós
a r>e ktrof otoraetriai el Л ár ások

а) МийИЦШЙЙ»
(Milano) ßyArtminyu, CF4 fclpusu ráosspelctrofotoaiétert hasi- 

niltunk, tómé készülék használata esetén az abszorpciós spek­
trum mérési hibája — az intézetünkben végzett korábbi vizs­
gálatok szerint - - t % /40/• Mivel méréseinknél a /40/-ben 

adott feltételek betartásira szigorúan ügyeltünk, becslésünk 

szerint az általunk mórt abszorpciós spektrumok hibája a 

fenti értéket csak az abszorpciós spektrumok hosszúhulláma 

végénél haladhatja meg* ebben a tartományban ugyanis a kor­
látozott követtа-hossza»ágok miatt az említett feltételek 

már nem teljesülhettek szigorúan.
%y, az intézetünkben épített abezorpeióméré-berendezés 

segítségével meghatároztuk néhány, igen kis koncentrációjú 

oldat abszorpciós spektrumát is# Ezzel - a még beállttá© 

alatt lévő — készülékkel végzett mérések hibája az előző­
nél jelenleg még lényegesen nagyobb, de a vü-ot nem ha­
ladja meg#

gfci-^saaaftHtea «ет opticaШШ

b) A lumineszcencia spektrumok meghatározására egy, 

szintén az intézetünkben konstruált /41/ mérőberendezést
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közölt módon kiszámítható.
Béhány - igen kis koncentrációjú - oldat emissziós 

kvantumspektrumát nem a fenti készülékkel, hanem az Optica 

C Milano) CF 4 tipusu spektrofotométer és egy speciális kü- 

vöt ,a felhassa liánéval határoztuk meg.

.■;}« л hatásfok aoithatávozására szol . -16 mérési módszert
a korábbi módszerek kritikai áttekintése

Már a korábbiakban rávstattunk arra, hogy a hatásib kfügg- 

vóny menetének kérdése jelenleg a luralneszcencia-kutat4a 

egyik legfőbb problémája, ezért szükségesnek látszik а 

rési eredmények összevetésén kívül az alkalmazott mérési 
módszerek tüzetesebb vizsgálata, és a lehetséges hibák fel­
derítése. 9 célból röviden áttekintjük azokat a mérés-mód- 

eze eket, amelyeket általában a hötáofok-saeghatározáshoz 

használnak Cili. haesnáltak)•
Mint ismeretes, először VAVILOV határozta meg néhány 

fluoreszkáló oldat hatásfokfüggvényének menetét, ill. egy- 

-két oldat lumineszcencia-hatásfokának abszolút értékét /5/.
Az általa használt készülék a 20# ábrán látható. Az Ш щадок- 

romátor résén kilépő közel párhuzamos sugárnyaláb a P pre­
parátumra esik. A P-bőX kilépő íluoreszcenciafény as F König- 

Wartens fotométer egyik résére van leképezve* A fotométer 

másik rését a gerjesztő fényforrás spektrálisan bontatlan 

fénye világítja meg. Vavilov fényforrásként a látható spektrura-
k





M
<3 n
i H
 
Ij
j o

b
*
 

ö 
«Ч
 

о
а 

I 
? 

■ 
I 

1 
е 

» 
н 
m

 
а 

н 
s

ä
 

й*
 

s
 

н*
 

о
г 

Í 
{ 

' 
и

в 
»

* *
 

5 Е
 
I 

*
? 

f 
* 

р
N

а 
гг

©
ff 

*ß
к

©
 

С
А

 
©»

N
 

®
 

Н
et

 
Ю

 
®
 

O
'

о*
 

ev 
ш

е
&
 

о
Е 

^
>

e
t 

cf
сЗ

C
f

И
Ö

!
tt
 

а 
н

 
я 

н
®

 
@

 
о

о 
и

-Р
т

0Ь
 
I

O
i

ff 
S 

2
I

8s
* 

% 
а

в
 

0J
а 

со
 

5
 

о 
S

N 
ct 

g 
I 

Р
^ш

л
с

«и
.

N
W

'
©

С
в
 

Ч
N

~t
t

1
®*
 

о
c
t 

et
О

-t
f

С
в

3 
и*
 

§

Hi
Н»
 

C
t 

Q
Р»
 

О
©

3 
I 

•
Н

 
et

 
Н

 
О

и;
 

в 
э 

о 
§ 

у
* 

I 
ff 

g 
£ 

§ 
I

0 
i 

g 
г 

в 
«,

“ 
« 

§ 
í 

I 
i 

I'

§ 
* 

ß
ct
 

fc
n

4 
&

t-
* 

О
l

г
a

Os
I

X
О
 

Pf
05

8* 
9

Cg
 

SA
PT

C
T

«
 

«
-

И
О

Ч
O

* 
Ga

9 
er

 
#

®
 

N
 

Pf
 

69
4

о
с.

rV
*

SB
» 

8»
 

©
 

Й5
4 

N
 

»
C

% 
ff

8
I

te
ff
 

er il
ii

N 
и-
 

И

!?
!f

r»
-

■:
; I

 
s ?

 
ъ

>
 

ff 
S 

Я 
и 

Ä 
■ 

• 
I et 

cs
- 

5 
s 

r
. 

£ 
f

&
 

et
P
 

Cf
t

И
 

H
 

В
 

^

N
SS

r„
.

a
ä 

о
8

-
1

О
&

N
8

5Г
ЗГ

П
>

ft
 

О
И
 

3
ö

ct
O

i
c
3
 

©
 

p
.

®
 

ct
 

>
 

et
 

f«
 

t*
 

^
 

e*

ä
->

I
3s 

a
ff 

-
H

t-
■

~
I

? 1
t->

 
® H

K
* 

ct
■

Í 
ff 

&
0

et
G

ft
©

: 
®
 

c
a
 

СЧ

I 
1 

H
 

«
©
 

ct
Os
 

»
- 
Í

И
 

w
iS

H
- 

H
O

* 
©

*
x~

I
Í
4

ft
 

©
 

P
 

C
t

Jb
.»

о 
ц

 
9

►s 
s*

 
ft

3 
0

 
&

О
 

H
*

I
ft

3
 

»
x

ff 
*® 

§ 
H

3
 

C
A

ff
C

T
i

H
 

^
 

®
üi
 

m
о

®
 

©
N 

a
CT

5Г
S 

>
 

*o

■ 
1 

Í 
2

и*
 

»
 

N
 

ct
 

e
И

 
er

 
о

 
ee

•
H

r
 
H

S
 

R
S 
r

ct
 

4

О
 

&

* 
ST 

8 
*

3s 
i. 

%

C
t 

0
a

©
©*

■ 
о
 

t-»
©
 

Q
 

f-
l

<
 

Q
5b

U
к.

ff 
§

ft
er

3
ft

в*
 

«
N

>
o»
 

o*
o-

...
05

“ 
ft 

•
о
 

&
(f

t

' 
S 

i 
5

e
t 

e
t 

e
t

g 
В

H»
«

ct
 

и>
C

i
4

M
 

et
 

M
й 

I 
§

ft
O

s
ft

&
ff

ff 
s

P 
* 

*
• 

: 
s.

к 
§

^
 

®
C

‘
H

и
g 

g 
i 

"
4

 
et

 
ft 

SS

f 
s 

S 'S
’ 

S 
« 

8

И
*

g
H

S' 
X

i»
I 

ff 
E

H
* 

H
 

H
*

H*
 

O'
 

г

* 
s

i 
ft 

r 
ft

° 
>. 

ff
Q

i 
H

ф
'

H*
ff

I
'O
 

hö
H

f 
I 

*
1
4

 
ü

:
ff 

?
*

»*
 

и
 

•
3 

r
ff

Ш

f
0

<
0

c
t «»

и
f

f
¥

ГО VJ
1



- 61 -

a megfi yelt réteg helye közötti távolság, Jablonski as egy­
szerűség kedvéért ais x, * ig « О helyen, azaz a belépés 

helyón keletkező lutioeszcenciafén t figyelte meg, az FOf} t 
I viszonyt a film feketedéseiből, a gerjesztő fény iCA )
relativ intenzitásút, ill. az iC^VÜÜ^ viszonyt ivedig ber- 

moelea eegitsé; ével határozta meg. A k£A) abszorpciós együtt­
hatót is fotografikus módszerrel mérte.

A Jablonoki fatal vissgólt *10”^ mol/1 koncentrációjú 

oldatok esetében a reabszorpcióból származó hiba valóban
lényegesen kisebb lehetett, mint Vavilov méréseinél, azonban 

a filmek kiértékelésének hibája nem sokkal kisebb, mint a 

vizuális igfi; yelésé, Újabb hiba származhatik abból is, 

hory a teljes luminesacencia-epektrumot figyelte meg, amely 

főleg rövidhullámú részén kissé függ a gerjesztő fény hullám­
hosszától, és abból is, hogy a film spektr.ílis érzékenysége 

a kérdéses spektrumtartományban
Az ismertetett fotografikuz hatás fokmérő taóds ©rt ké­

sőbb igen sokan alkalmazták, többek között ТЗШШЛЯ is /46/ 

az e módszerrel kapott?^) görbéket használta fel a hatás­
fok hőmérsékletétől való függésének vizsgálaténál.

ma-ben «BOLOflXK az előbbiektől eltérő módszert dol­
gozott ki, amellyel viszonylag kényelmesen meg lehet hatá­
rozni a hatásfokgörbéket, finnek lényege a következő /16/.

A vizsgált Pj festékoldatot raemokroraafcikus fénnyel ger- 

JesztJük, az oldat koncentrációját úgy választjuk meg, hogy 

a gerjesztő fény benne teljesen elnyelődjék. Sgy másik, u- 

íSyanezen festékoldatot tartalmazó Pg küvettát pedig spektrá-

konstans.
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lisan bontatlan gerjesztő fénnyel világítjuk »eg (22* ábra).
A két küvetta felületét hasonlítjuk össze az F Fabry-Hellhoff- 

•féle fotométer segítségével, és az Sz szürke éltkel, a Pg-
-ből kilépő fényt ißmert mó­
don addig gyengit jük, amig 

a fotométerben a két felü­
let azonos fényességűnek lát­
szik. Ha mármost azonos hul­
lámhosszaknál két különböző 

anyagot vizsgálunk a fenti 
módon, ós az egyik anyag ha­
tásfoka .ismert, akkor a két 

_ esetben mért gyengítések 4 

hányadosa egyenlő a két anyag hatásfokainak hányadosával, 
mivel mindkét esetben azonos az elnyelt gerjesztő fény 

nergiaeloszlása. E módszer alkalmazhatóságának egyik fel­
tétele az, hogy a lumineszcencia-spektrum alakja független 

legyen a gerjesztő fény hullámhosszától. Az Így kapott 

redményeket az alkalmazott nagy koncentráció, és az eraiatt 

fellépő reabszorpció és szekunder fluoreszcencia miatt csak 

közelitő jellegűnek szabad tartanunk, a mérés hibájához eb­
ben az esetben még az összehasonlító anyag hatásfokának mé­
rési hibája is hozzájárul.

A mérőmódszerek fejlődésének későbbi szakaszában a vizu­
ális és fotografikus módszer háttérbe szorult, és ma detek­
tálásra általában fotoelektronsokszoi-ozót és ehhez kapcsolt 

galvano rétért vagy erősítőt használnak, amiáltal a mérések 

lényegesen pontosabbakká váltak. Eme újabb fotoelektromos

Q. ¥"

4>

22 óbra
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módszerek közül kettőt tárgyain ük részletese», az egyik az 

intéz: tünkben kidolgozott és általunk is használt módszer, 
a másik egy, az excitúciós spektrum aéréaén alapuló mód­
szer. Ezen utóbbi a mi szempontunkból azért is érdekes, 
mivel a /22/-ben közölt hatásfokgörbéket - amelyek szerint 

a Vavilov törvény sora teljesül — ©szel a módszerrel hatá- 

g. A készülék leírását Ű® THOVIOS közölte /47/.
A 23* ábrán az általa használt 

SzF-10 spektrofotométer meg­
felelően átalakított kétsuga­
ras feltétje látható. Az egyik 

fényutban a vizsgálandó lu­
pines zkáló anyag, a aósik fény­
utban pedig a KQ szilárd luai- 

nesakálő «anyag C"vörös 0*0 lumogén") 
van elhelyezve. A K^, ill. KQ

preparátumokból a gerjesztő fény irányára merőlegesen kilé­
pő 11# ill. } intenzitású - móveadö, ill. összehasonlí­
tó - 1 um iné a zce ne iaf ény a gerjesztő fényt-kiszűrő F szinszü- 

rön keresztül Jut a fotométer indikáló, ill. regisztráló ré­
szébe, amely százalékos transzmisszió mérésre van kapcsolva.
A készülék Így az I-j/I^C A ) hányadost rajzolja fel. A férés­
nél a szerzők feltételezik, hogy a Ж0-га eső összes luminesz- 

cenciafény elnyelődik, továbbá, hogy a gerjesztő fényével a. 

rányoe a ií0~ból kilépő lumineszcenciafény energiája, és az 

arányosé gl tényező független a hullámhossztól, tehát a fel­
rajzolt ) yé-rbe a vizsgált anyag gerjesztési epektru-

róztak

-*

+-K.

U-27

23 ábra
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ennek hatása elhanyagolható legyen* Az általában előfordu­
ló és az előbbiekben említett hibákat részben sikerült ki­
küszöbölni, ill* számítással figyelembe venni# A 2^* ábrán 

látható az általunk használt készülék, iyet BOHVAI ál-

T

A

U
Ц L< XB0 500

M

24úbra

ütött össze /15/* ®s lényegében azonos a /49/-ben leírttal,
gfigyelés kódjában van* Az ХБО 500 xenon- 

iá гяр a ivének kópét az kvarclencse állitotta elő az SPM-1 

kvarcpriztafis Ш uonokrwaátor belépő résén, a kimenő rés ké­
pét az I,,
Küvetta első felületére* A gerjesztő fény kis hányada a mé­
rés hulláahoesztartosnnyúban konstans áteresztőképességű Ö 

kvarcle raezről reflektálódva а II homályos kvarclemezen szó­
ródik, és megfelelő diafragmával való gyengítés utján jut az

eltérés csupán а

kvarclencse vetíti az oldatot tartalmazó P kvarc-
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Fj , KCA l?2ci tipunu fotoelektronaokszorozó fotókatódj ára, 

а P-ben keletkező lusiineszcenciaféjtiy a ® fémtükörről az 

Sz üveg-, vaísy interferenciás ez űrön ét az i?2 С Ш 955b A) 

fotoelektronaokszorozóra esik. A reflexiós szekunder lumi­
neszcencia /5/ hatásának kiküszöbölése céljából a F prepa­
rátum agy, a gerjesztés és megfigyelő» felé eső oldalain 

kvarcablakkal ellátott* kivül tussal befestett, viszel
rül. A fotoérariíok mérése katódkövetőtöltött edénybe 

erősítő segítségével történt, egy-caöves i ocskompenzációs 

módszerrel. Az érzékelő rendszer apektrális érzékenységét
termőé lem segítségével határoztuk meg.

Az ábrán látható Sz szűrőt Uj^y választottuk meg, hogy 

a megfigyelésre keinilő lumine sz ce ne iaí'ény re abszorpciója 

elhanyagolható legyen. Feltételezve, hogy a luraineszcencia- 

-spektrum hosszuhullámu része nem függ a gerjesztő fény 

hullámhosszától, a kvaatumhatásfokot az Fj és F2 foüoelekfcron- 

ooksuorozó £j('A) és I2CA ) fotoárurnából az

(%)~ d4 Ce,3)

formula alapján eBémitottuk ki. Itt <£ Л ) az P( fotoelektron- 

sokszorozó egységnyi fotoáramának megfelelő gerjesztő kvan­
tumára!», x a megfigyelésre jutó szekunder és primer lumi­
ne szconclafotonok számának viszonyát jelentő 

hullámhossztól független tényező. Mivel az alkalmazott be­
rendezésnél a gerjesztő sávszélesség 5-*О ma, ezért az erre 

vonatkozó ótla os abszorpciós együtthatót is 

ez ugyanis lényegesen eltérhet az abezorpeióoéróeeknél hasz-

nnyiség, d

^határoztuk.
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náXt Optica CF 4 ©рекfcrofötöméterr© 1 nyert, mintegy 0,3 ara 

sávezéleeségre vontkozu abszorpciós koefficienstől* Erre 

a célra szolgál ж A abazoipciomérő feltét, amellyel a ger­
jeszt • sávszéleooégre vonatkozó abszorpciós együttható koz- 

vétlenül méghatárosható.

,6М±Л

A vizsgálataink tárgyát képező oldatokat úgy válasz­
tottuk meg* hogy egyrészt azok színképei a látható spektrus- 

tartoraányban, annak különböze területein helyezkedjenek el* 

másrészt az abszorpciós és ©missziós színképeik erősen át­
fedjék egymást, iát utóbbi korlátozásra - amely egyébként 

megnehezíti a méréseket - azért volt szűkeég, mert az el­
lenőrzendő összefüggés©к nagy rész© csak abban az átfedés! 

tartom: дуban ollenörishetők, amelyben az abszorpciós koef­
ficienst elfogadható pontossággal meg tudjuk mérni. Iáivei 

célunk m elméleti meggondolások helyességének vizsgálata, 

nem kerestünk uj anyagokat, hanem a hasonló tipusu vizsgá­
latokhoz igen gyakran felhasznált, közismerten jo hatásfok­
kal lufflineszkáló, stabilis, könnyen kezelhető festékeket al­
kalmaztunk*

A vizsgált luraineszkálő anyagok éa az oldószerek tisz­
títását - ha az szükségéé volt - a szokásos, intézetünkben 

általában már jól bevált módszerekkel végeztük, ill* ellen­
őriztük a tisztaság mértékét* Itt jegyezzük meg, hogy az
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igen kicsiny Clö~° mol/1) koncentrációjú oldatokon végzett 

méréseink is az oldószereink és a felhasznált adalékanyagok 

stegfelelő mértékű tisztaságát 1,vázolják.
A felhaeemált oldatok összetételét röviden az alábbi­

akban ismertetjük*

Ohlnoin gyártmányú xantakridinből 
— amely 3, b-dianinoakridin és tripaflavin keveréke — állí­
tottuk elő а /13/-ben leirt módon. A többszöri kristályo­
sítással tisztított terméket megfelelő mennyiségben 96 %-os 

etilalkoholban oldottuk. A kész oldat minden esetben 6 % 

ecetsavat tartalmazott. Oldataink 3»b-diaminoakridin kon­
centrációja !.1Ö~7, I.ICT5, 2,5.t0~5# 5.10*5, I.IÖ*4, 2,5.\0~*t 

» Ы0*3 mol/1 volt.5.tÖ

‘TripaflavinI szintén Chinoin gyártmányú xantokridlnből 
állítottuk elő /!>/. Oldószerként 3«tO"3 aol/1 sósavat tar­
talmazó 96 %>-qb etilalkoholt használtunk - az l.tCT3, 1.10** 

és 3.IO~ö mol/1 tripaflavin koncentrációjú - oldataink ké­
szítéséhez.

Fluoréоgeeint a "FinoavegysZvrkészitö STfíZ'-töl beszer­
zett festéket házilag tisztítottuk /13/. Az 5.10*3, 2,5.10*5, 

1.Г5, 3.*Q-\ 2t5«10"*9 l.tö“4, ЗИО-5, 2#3.10-5, 1.10*5 

és 3.1mol/1 fluoreezcein koncentrációjú oldataink oldó­
szere 1.10*2 mol/1 RaOH-t tartalmazó, 15 % viz, tí3 % etilal­
kohol elegy.

Boa int a Michrome gyártmányú eozin tisztítása a fluo- 

reszceinhez hasonló ódon történt. A vizsgált oldatok eozin
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koncentrációja 5*Ю*5, 2,5.Ю*5, U10*5, 5И0*4, 2,5,10“**

» 5,1G*5, 2,5*tö*5 és UtO*5 mol/1, aa oldószer pedigUtO
Utó”2 mol/1 KeOH-t tartalmazó, 15 % viz, 65 % etilalkohol

elegy.

Hhodanln B; ?1erck A.Q. gyártmányú, pro analyst tiszta­
sági fokú festéket használtunk fel« Az oldószer 96 ?S-os 

etilalkohol. Az 5.tO*5, 2,5*10~5, UIQ~5, 5И0*4, 2,5ИО~\ 

UtO*4, 5*10*5, 2,5И0*5, UtO*5 és 5.t0*8 mol/1 koncentrá­
ciójú oldataink mindegyike 6 % ecotsavat tartalmazott.

Ant rácén: A pro analyst minőségű, nitrogén atmoszférában
kétszeres szublimációval tisztított antracént hexánban oldot-

raol/1 volt.tűk, A vizsgált oldat koncentrációja 2,5*10'

10,;i. járási erodmónyek

Aratni azt a bevezetésben leírtuk, célul a II. fejezet­
ben tárgyalt elméleti összefüggések érvényeőségének vizsgá­
latát tűztök ki. Шпек érdekében raeg kellett határoznunk a 

vizsgált lumlneszkáló rendszerek abszorpciós és emissziós 

spektrumait, abszolút energia- ée kvantumbafcásfokait, va­
lamint az utóbbiaknak a gerjesztő hullámhossztól való füg­
gését;* Mivel a későbbiekben mérési eredményeinket különböző 

szempontok szerint fogjuk vizsgálni, szükségesnek látjuk 

ezek együttes ismeetetését, rámutatva az egyes jellemzők 

meghatározásánál megvalósított speciális C kísérleti У körül­
ményekre.
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Az egyes anyagok abszorpciós spektrumát több kül nböző 

festekkoncentrációju oldat abszorpciós spektrumának átlaga­
ként határoztuk meg ( az egyes koncentráclókra nézve !• 9*íí-t) 

A vizsgált tartományban ugyanis a moláris dekadikua extink- 

ciókoefficiene értéke a koncentrációtól gyakorlatilag füg­
getlennek mutatkozott* Az i, у nyert abszorpciós színképek 

— folytonos vonallal kihúzva - a 25-29* ábrán láthatók, az 

egyszerűség kedvéért itt az bÍ> >A 

rázoltűk az t
fel. Az 1.10'7 aol/1 3f6~diaminoakridin, 5.Ю~Ъ aol/l tri- 

paflavin, 5.10“6 10I/I fluoreszcein, ill* 5*1СГ° mol/1 ro- 

darnin В oldatok abszorpciós spektrumait — amelyeket a már 

említett beállítás alatt álló készülékkel mértük - a 25.»
26* , 27* és 29* ábrán üres körökkel őelöltük. Araint az az 

ábrákon is jól látható* az abs; orooiós színkép alakja eb­
ben a viszonylag tág koncentráció tartományban is válto­
zatlan*

relativ színképet át­
értékelt pedig az 1* táblázatban tüntettük

Az emissziós spektrumokat a 7*§ b* pontjában leirt nóé-
g* A mérésnél használt kiivettük réteg- 

■g* hogy a fellépő szekunder 

fluoreszcenciának még ne legyen spektrólis hatása /3/* ezért 

a mérési eredményeket csak roabszorpcióra korrigáltuk. Ger­
jesztésre a r odamin В oldatoknál 5%C nst-es* a többi anyag 

oldatainál pedig 436 nm-ea higanyvonalat használtunk* Az 

egyes anyagok különböző koncentrációjú oldatainak emissziós 

spektrumai között 1 %-nál nagyobb eltéx-ée nem volt* ezért a 

«érések középértékeként nyert f (A J/f щах spektrumokat

ezerrel határoztuk 

vastaga igát úgy v lasztottűk
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— amelyek szintén folytonos vonallal kihúzva láthatók a

25-29. ábrákon - használtuk föl az á mi fása inkíioz • a 27., 29. 
ábrákon Л Égfi$ fel ölt mérési pontok a kicsiny koncentráci­
ójú oldataink ( 3,6-dlarairioakridim l.tcT7, odasain Bi 
1.1СГ7) emissziós spektrumát jelentik* Ez utóbbiakn -1 a 

mérés uib ja az előzőknél lényeden nagyobb, ennek elle­
nére a spektrumok egyezése kielégítő, és ez alátámasztja 

azt a nézetünket, hogy az oldatok higitéaával azokban kémi­
ai jellegű változás mm történik.

Az
tő fény hullámhosszától való függését a közepes, 10' 
koncentrációjú oldatokkal határoztuk meg a 8. £-ban leirt 

módszerrel. A felhasznált küvetta vastagsága minden esetben 

1 cm volt, ezért a mért értékeket reabazorpeióra ée szekun­
der lumineszcenciára korrigálnunk kellett a (;if3) formula 

felhasználásával. Az Így nyert eredmények a 25-29. ábrákon 

folytonos vonallal kihúzva láthatók.
Az t.ICT4 mólA koncentrációjú oldataink abszolút kvan­

tum- és energiahatáfokát az t• táblázatban ad j tk meg. A táb­
lázatban jelöléssel feltüntettük azokat a gerjesztő hul­
lámhosszakat, amelyekre ezek az értékok vonatkoznak. Az ab­
szolút kvantumhatásfok értékeire, 

zó an /41/-és /42/-Г© hivatkozunk.
A 50. ábrán a hexánban oldott antracén abszorpciós, 

emissziós spektrumait és relativ hatásfokfüg{ vényét tüntet­
tük fel. A mérési adatokat HOLTAI /15/ munkájából vettük át.

relativ kvanturaha fc ár foknak a gerjesz-
raolA

gha taxizására vonatko-
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It.li« A ozlume tri а-rd c lók érvényességének vizsgálata
и

A 4*§—ban részletesen tárgyaltuk a lumineszcencia-jel- 

leinzők (abszorpciós és emissziós spektrum, hatásfok) közöt­
ti elméleti összefüggéseket, és azon feltételeket, amelyek 

mellett ezek érvényesség© várható* Célunk a továbbiakban 

az, hOfsy -az e relációkból meghatározható mennyiségek érté­
keit összevessük a kísérleti utón nyert adatokkal, és ily- 

módon választ próbáljunk kapni azon kérdések egy részéi*©, 
lyek az elmélettel kapcsolatban felmerültek* lnnék ér­

dekében először a kísérleti adatokból meghatároztuk a (4,16) 

és (4,17) un* ozim.-etria-reláciéisban szereplő r»0 értékét, 

valamint a f* effektiv hőmérsékletet* Ш utóbbi azért volt 

szükséges, mert (4,16) és (4,1?) a (4,10) módosított Bzfcye- 

penov összefüggés felhasználásával adódott és igy értele 

szerűen az ebből - a (4,11 ) segítségével - meghatározható 

f*-ofcat kell felhasználnunk а (4,18), (4,19) egyenletekben 

is* A vizsgált rendszerekre meghatározott T* értékek a 2 *
» 297 “ 3° S mérési hőmérséklettől lényegesen eltérést 

csak a tripaflavin esetében futattak (г2* я 530вв°Ю* finnek 

ellenére számításainkhoz minden esetben f helyett $*-ot 

használtuk fel*
4 r>Q tiszta elektronátmeneti froKvenclnt három külön­

böző módszerrel határoztuk meg*
a) A (3§t) HLohincev-féle szianetria-ralációből oly­

módon, hogy megállapítottuk az egyenlő magasságúnak fsl-
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rajzolt e(*>)/e, fjliJ)/ *>? függvények Metszéspontjához tar*- 

tozó r>Qö frekvenciát Cl, a 21-35* ábrákat).
b) Az abszorpciós spektrum és a hatásfokfüggvény isme­

retében kisz itottok a (4,13>-ban szereplő vfC^<) fa ^vénye­
ket, és meghatároztuk az ezek maximumhelyéhez tartozó frek­
venciákat (36. ábra, 1-5 görbe).

c) á C%,14) összefüggésből nyert ftm>)-t, ill, lg tf (^ )-t 

ábrázoltuk az előzőhöz hasonlóan (36* ábra, 6-10 görbe), és 

•egállá,)itottuk a maximumáé 1 yhe z tartozó oj* frekvenciát,
A x>0 fenti módon nyert értékűit az I* táblázatban adjuk 

g. Jól látható, ho у lényeges eltérés az ugyanazon anyagra 

vonatkozó, különböző módszerrel meghatározott frekvencia 

értékek kö Ött nincs* irdekes viszont az, hogy a (4,14 k>ől 
ghatározott "J mindig nagyobb a (4,13)-ból adódó o>*-nál. 

Ennek az eredménynek az értelmezésére itt nem térünk ki, csak 

utalunk arra, hogy feltehetőleg ez kapcsolatba hozható a feo- 

téteaolekulák környezetükkel való kölcsőnhathsával, és a 

nok a oj^-hoz visaot yitott helyzete igen erősen függ a fel­
használt oldószer tulajdonságaitól,

A következőkben összehasonlítjuk mérési adatainkkal a 

(4,1b) és (4,19) összefüggésekből számítható hatásfok, ill. 

fq(^) értékeket, ób megvizsgáljuk a (3»f ) reláció érvénye 

só ;i tartományát is.
1• A C 3#1 ) formulával megadott Blohineev-féle reláció 

érvényessé; :i tartományát olymódon állapítottuk meg, hogy ki- 

számi bot tűk a r(aj) h- nyadósokat (1. (4,20 )• g(%>)-nek a relá­
ció érvénes cége esetén állandónak kellene lennie, azaz ©gye-
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lumon belül erősen eltér az egyenestől. Kivételt képez ese­
tünkben a fluorészóéin C35. ábra), amelynél g<») viszonylag 

•BéleS tartoaáayban «arad, olyan kiooiny f^*> ér-
tékig, melyeknél már megbízhatóan nem számithaté ki* A gC^) 
függvény letörése abban a tartományban, amelyben i^M3*I la 

általában csökkenni kezd, a (4,12) helyessé ét és egyben a 

hatisfökfüggvény enti-stokesi esését bizonyltja.
2. A (4,19) összefüggés kísérleti ellenőrzésével kap­

csolatban a 37* a-e.ábrát mutatjuk be. Az ábrákon a teli 

körök jelentik az abszorpciós spektrumból (4,19) szerint 

számított hatásfokfüggvényt, a folytonos vonallal kihúzott 

görbe pedig a mért )Дцm^w hatánfoteffüggvényt (az üres 

körök a mérési potitokat jelentik). A számításokhoz - а
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rodarain В kivételével - mindenütt a Blohincev relációból 
adódó értékűket használtuk fel, csak ezen értékeknél 
mutatkozott u yania az ábrákon látható viszonylag jó egye­
zés C i'G~nak 0,1 /ö-оз gv ltoztatása már lényegesen 

változtatja a számított görbe menetét). íáeg kell jegyez-
nünk, hogy a ért lmfcásfokgörbéink stokesi ága nem minden 

esetben konstans, és ezért ^ (х>‘) kiszámításátioz ismernünk 

kell ) értékeit ebben a tartományban. Végeredményben
azt mondhatjuk, ho у - bár a mórt és számított görbék egye­
zése nem mindenütt tökéletes — a (*,19) összefüggés is a 

hatásfok anti-stokosi esésének alátámasztására szolgálhat.
3. Ellenőriztük a (4,18) egyenlet érvényességét is. 

formulával számított értékeket Д,о,a,e jelekkel én a 

fáért emissziós spektrumokat folytonos vonallal kihúzva a 

38* ábrán tüntettük fel. Szántásainkat minden esetben t 
•missziós spektrum a>0-nál nagyobb frekvenciák felé eső 

részéi« vé eztük, mivel a spektrum maximuma a viszonylag 

nagy intenzitások ; latfc lényegesen pontosabban mérhető, 
mint a rövidhullámú része, ezért a számított értékek pon­
tosabbak lehetnek* A számított és mért értékek igen jól 
egyeznek, lényeges eltérés csupán a spektrum kezdeténél 
van. Ez az egyezés a (4,18) érvényességiét, és ezáltal köz-

ggondolások helyességét bizonyltja. 

A (4,18) összefüggés kiszámításánál minden esetben a
(^határozható o>* értékeket használtuk fel, ml-

Az ei

vetve a 4.8-ban leirt

(4,ia)-bői
vei ezek már akkor is megállapíthatók, ha a r>c-
nál nem sokkal nagyobb frekvenciákig ia érjük. A (4,18)
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a szerzők által megadott adatok nem fogadhatók el a mérés­
nél Összehasonlító anyagként használt "luaogén vörös 640** 

reflexiójának és hatásfokának hullámhossz-függőség miatt.
Az általunk ráért és a 25-29* ábrákon feltüntetett gör­

béket a fentieknél lényegesen pontosabb és elvileg is 

lyesebb módszerrel nyertük. В görbék mindegyik© igen erősen 

csökken az anti-stokesi tartományban, és a csökkenés min­
den esetben « a>c tiszta elektronétmeneti frekvencia köze­
lében kezdődik. Mérési eredményeink Összhangban vannak az 

intézetünkben már korábban végzett hasonló vizsgálatok 

redménveivel /15/* Megnyugtatónak látszik a mérések pon­
tosságával kapcsolatban az is, hogy különböző, de azonos 

működési elvű készülékekkel lényegében azonos eredmények 

adódtak.
Megkíséreltük a hatás fokaié ré seke t kiterjeszteni az 1- 

gen kicsiny С5.Ю“0 ml/l) fest ékkoncentrációja oldatokra 

is. Annak ellenére, hogy az erre vonatkozó eredményeink 

raég nem tekinthetők olyan pontosságuaknak, mint a nagyobb 

koncentrációkra vonatkozóak, és valószínűleg még korrekció­
ra szorulnak, érdemesnek látszik megemlíteni, hogy a hatás­
fokgörbék menetében nem tapasztaltunk lényeges változást 

ezen hig oldatoknál sem. Ennek sremiéitetásére a 59* ábrán
mol/1 és az 5.IQ"8 mol/1feltüntettük a rodamin В 1*10 

koncentrációjú oldatainak л^О Щ 

eredményt adtak a fluoreszcein alkoholos oldataira vonat­
kozó vizsgálataink is.

Az igen kicsiny koncentrációjú oldatokra is kiterjesz-

görbéit. Hasonló
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tett vizsgálataink 

szerint a fluoress- 

cenc ia-j ellemzők, 

nevezetesen az ab­
szorpciós spektrum, 
az emissziós spektrum, 
a hatásfok - és a 

csili apó (iáéi idő
is /50/ - függet­
len a fenti rend­
szerek esetében а

koncentrációtól. Bz Önmagában véve is cáfolja egyes szerzők 

nézetét, hogy a hat ás fokfüggvény anti-stokeei esését a 

vizsgált rendszerek nagy koncentrációja 'alatt jelenlévő di­
aérek okozzák. Ilyen tág koncentráció-tartományban ugyanis 

az asszociációitok jelentős változása lenne várható, ami az 

abszorpciós spektrumban feltétlenül észrevehető változást 

okozna, mint ahogyan ez pl. a rodanin В vizes oldatainál 
már az 1.1 CT^ - I • i0~4 taol/l koncentráció-tartományban be 

is következik*
Az 5*§~ban rair r matattunk arra, hogy az abszorpciós 

spektrum hosszúhulláim ágának igen meredek esése miatt Cl.
14. ábra) a hatásfokesés nem értelmezhető a Sztyepanov ál­
tal feltételezett, az egész spektruntartományban konstans 

intenzitású inaktiv abszorpcióval sem. ?é eredményben tehát 

arra a következtetésre jutottunk - összhangban a /19/-ben 

foglaltakkal - Ügy az "űtl )/^q ^ erős csökkenése as 

anti-stokesi speкtrueatartoraányban a lumineszkáló eentru-

1,0
í

4Ё О Vlo Vncl/l Rodamin 
• 5 СГ*mol/l Rodamin05

500 550 600
A(nm)

39 ábra
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raokhoz rendelhető folyamatokra, éspedig az alapállapot al- 

nivói közti inaktiv abszorpcióra vezethető vissza, de az 

inaktiv abszorpciós koefficiens hullámhooűztól függő#

í . Az energiaiját ás fokra vonatkozó korlátfüggvényok
érvényességéről4 .

A 6#§-ban tárgyalt t6t14) ós C6f28) összefüggésekkel 
adott, l|(w> és l^C^») korlátfüggvényckre végzett azámitá- 

saink eredményeit a 40. ábrán tüntettük fel, a raegfe- 

lelő oldatok Mért ль-Л» ) energiahatásfokával együtt Az 3Ы|М ) 

és ijC^) függvények számit ás óval kapcsolatban meg kell je- 

g- esnünk, hogy а Í6,I4)- é© (6f15>-ben szereplő á^-t, a 

gerjesztő sáv félértékszólességét minden ©sebben lO^sec*1-
-nek válaaztottuki ez a kísérletileg vizsgált tartományban 

alkalmazott gerjesztő fény átlagos félértékszélessófónek
g# A (6*14 Мэеп -értékét a (6#t5) formula segít- 

g, гзс -ra minden esetben az emissziós
felel
©égével határoztuk 

spektrum maximumához tartozó frekvenciához közeli érték
dódott# A C 6§28 ) erőnléttel adott l^C^) értékeinek kiszá­
mítása több rendszer esetében először most történt meg.
A számításokkal kapcsolatban ugyanis igen nagy nehézséget 
jelent azt hogy isi címünk kell az abszorpciós színképet a
maximumától igen
ezért a szokásosnál lényegesen nagyobb hullamhosaz-tart omány- 

ra kltei'jászt ettük#

esze eső hullámhosszú részen# féréseinket
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A dia zártádé az abszorpciós és emissziós színképek 

é& a hatásfok között felállított elméleti összefüggések kí­
sérleti ellenőrzésével, valamint a hatásfok felső korlátjára 

vonatkozó termodinamikai meggondolások kritikai áttekinté­
sével foglalkozik. Célja az eddigi kísérleti és elméleti 
eredmények összefoglalásával választ adni a hatásfok-függ­
vény anti-atokesi menetével kapcsolatban felmerült egyes 

kérdésekre. Vizsgálataink eredményét a következőkben foglal­
hatjuk össze.

I. A hatásfokra vonatkozó eddigi kísérleti eredmények 

és a hatásfok «aaghatározáaára szolgáló mérési módszerek át­
tekintése során rámutattunk az egyes
ira, a mért hatásfok-értékek lehetséges hibáira, valamint 

arra, ho.y olyan hatástok-függvényeket, lyek az anti-
—stokesi tartományban nem mutatják az általában tapasztalt
csökkenést, csak elvileg la kifogásolható módszerrel nyertek. 

2. Fotoelektromos módszerekkel (7* és 8. %) ighatáro»-
tuk a 3*6-diamlnoakridin, bripaflavin, fluoreszcein, eozin 

ős rodatain В Ckülönböző koncentrációjú) alkoholos, ill. al­
koholos-vizes oldatainak abszorpciós és emissziós spektru­
mát szobahőmérsékl ten, valamint a fenti rendszerek relativ
hatás fok-függvényé t és abszolút kvant uahat ás fokát •

3. Az abszorpciós színkép, emissziós színkép és hatás-
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fok közötti kapcsolatot leiró módosított Sztyepanov-örsze- 

fü gós és a Blohincev-féle elációból nyert un* szimmetria- 

-relációk felhasznál aával számításokat végeztünk a hatás­
fokra és az emissziós spektrum rövidhulláma agára 

kozó an* Rámutattunk arra, hogy a kísérleti adatok és a szá­
mított értékek egyezés© az elméleti eredmények helyessége 

llett a hatásfok-függvény anti-stokesi esését is bizonylt­
ja*

4* Kritikailag taglaljuk a lumineszkáló rendszerek ha­
tásfokára vonatkozó termodinamikai ne ggondolásókat, rámutat­
tunk az egyes meggondolásoknál felmerülő problémákra és hi­
bákra» éa ellenőriztük Budó és Setskeméty által nyert kor­
lát fugvónyek teljesülését az általunk kísérletileg vizs­
gált rendszerek esetében.

5* A nagy (I.IO4 mol/1) és kicsiny t%Í€P® molA) fes- 

ték-kooccirtrációju oldatok abszorpciós, emissziós spektru­
mának, valamint hatásfok-függvényének kielé5gitő egyezéséből 
arra a következtetésre jutunk, hogy az anti-stokosi hatá 

fokesést nem, vagy legalábbis nem teljes mértékben okozhat­
ja az oldatban jelenlévő dimérek abszorpciója* Az oldataink 

abszorpciós pektrueát a maximumtól távoli hoeszuhulláou tar­
tományban is mo(-határoztuk. Az abszorpciós spektrumnak ebben 

a tartományban való igen meredek esését sikerült kimutatnunk, 

amiből azt a következtetést vonjuk le, ho у az inaktiv ab­
szorpció Sztyepanov által feltételezett konstans volta nem 

áll fenn.
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Ez a disszertáció a József Attila tudományegyetem 

Kísérleti Fizikai Intézetében készült* Szén a helyen is 

megköszönöm Dr* ВШ30 AöOBTOH akadémikus, egyetemi tanár­
nak az intézet igazgatójának értékes tanácsait, és Dr. 

ШЯШШ XSffÄS egyetemi tanárnak a vizsgálatok során 

felmerült kísérleti és elméleti problémák megoldásához 

nyujtott segítségét, valamint az értekezés összeállítá­
sakor ós átnézésekor adott hasznos megjegyzéseit*
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